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PREFACE 



Ces derniferes amides ont £te fecondes en travaux 
relatifs aux parfums. Les documents, souvent con- 
tradictoires, se sont accumul£s avec une extra- 
ordinaire rapidity, en mfeme temps qu'une lutte 
des plus vives s'engageait sur le terrain industriel. 

Ce n'est done point sans difficulty que nous 
sommes parvenu h ddgager les faits les plus 
saillants des observations de moindre importance 
qui ont servi & les dtablir, et h discerner parmi les 
doctrines professdes celles qui ont le mieux rdsiste 
au contrdle de Texp^rience. 

Nous avons pensd faire ceuvre utile en offrant 
aux chimistes et aux industriels, que l'6tude et la 
preparation des parfums k composition ddfinie 
sauraient interesser, le benefice de notre travail et 
de notre modeste experience. 

Depuis que ces questions ont ete mises h Tordre 
du jour, nous avons consacre notre temps et nos 
goins h. leur etude; nous avons travailie dans 
ie laboratoire de notre bien regrette Maitre, 
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Ch. Friedel, et, inddpendamment des Iravaux per- 
sonnels que nous avons publids, nous avons pu 
rdpdter presque ioules les experiences qui sont 
decrites dans notre ouvrage. 

Nous devons egalement beaucoup aux conseils 
£clair£s de M. de Laire, qui a bien voulu nous faire 
bendficierdes r6sultats qu'il a obtenus par sa grande 
experience personnelle. 

II ne nous parait pas superflu, avant d'entrer en 
mature, de dire quelques mots sur les points que 
nous avons ienu h developper plus particuli&rement. 
Les parfums synthetiques qui, incontestablement, 
prdsentent le plus d'intdr6t au point de vue de 
leurs applications sont : le terpin&l ou muguet, 
la vanilline, le pip&onal ou hiliotr opine, I'ionone 
ou violette arti/icielle, le muse artificiel. Ce sont 
ceux h Thistoire desquels nous avons accorde le 
plus de ddveloppement. 

Nous avons etudie, en outre, plusieurs principes 
naturels k composition definie (linalol, borniol, 
safrol, etc.) qui, en rdalite, ne sont pas directement 
utilises dans Findustrie de la parfumerie, mais qui 
servent de matures premieres pour la preparation 
de substances odorantes artificielles. 

Nous avons confiance que la lecture de ce volume 
pourra rendre service non seulement aux chimistes 
qui d6sirent se mettre au courant de la question, et 
qui trouveront rdunis tous les documents souvent 
difficiles a rassembler, mais encore, aux industriels 
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qui auront le moyen de fabriquer des produits 
nouveaux appeles & un grand ddveloppemetit. 

L'expert chimiste, qui peut avoir h se prononcer 
sur la matifcre dans les nombreuses affaires que 
suscite devant les tribunaux la propria des bre- 
vets^ rencontrera dans ce livre toutes les donn^es 
qui le mettront h m&me de s'6clairer et de formuler 
un avis en parfaite coanaissance de cause. 

Eug. Charabot. 

16 juillet 1899. 
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INTRODUCTION 

Pendant long-temps Tindustrie des parfums s'est bor- 
nee a l'extraction des substances odorantes tellesqu'elles 
se trou vent dans les plantes. Mais depuisquelquevingt- 
cinq ans, epoque a laquelle remonte la synthese de la 
vanilline realisee par MM. Tiemann et Haarmann, 
une nouvelle industrie, celle des parfums artificiels, 
creee en France par G. de Laire a surgi, plus scienti- 
fique, plus savante que celle des parfums naturels. 
On peut dire que c'est en France qu'est nee Tidee 
de cette industrie : Gahours d'une part, qui a d6cou- 
vert le salicylate de methyle (essence de gaultheria) ; 
MM. Grimaux et Lauth d'autre part, qui ont indiquS 
un mode de preparation de Taldehyde benzylique 
(essence d'amandes ameres) encore employe aujour- 
d'hui, ont donn6 Timpulsion. Mais en Ailemagne 
surtout, ou les ressources de la science chimique ont 
ete merveilleusement utilisees, cette etude a ete pour- 
suivie et a donne des resultats. 

Gharabot. — Parfums artif. i 



2 INTRODUCTION. 

Les essences ont ete 6tudi6es au point de vue de leurs 
principes constitutifs, et d'un grand nombre d'entre 
elles on a pu retirer les substances a composition defi- 
nie qui en sont les elements odorants. Certains de 
ces principes, apres 6tablissement de leur constitution, 
ont ete reproduits artificiellement. Dautres corps, tel 
le muse artificiel, ont 6te prepares, dont la composition 
ne correspond nullement aux produits naturels pos- 
s6dant le m6me parfum. 

Nous entendons par parfums artiftciels, non seule- 

ment ceux qui ont 6t6 obtenus de toutes pieces, mais 

encore ceux qui, par une serie d 'operations chimiques, 

peuvent 6tre isol6s des principes qui les accompagnent 

dans les produits naturels. En un mot, nous 6tudierons 

dans cet ouvrage les parfums a composition definie. 

Si Ton voulait r6server le nom de parfums artificials 

a ceux qui sont entierement synth6tiques, leur nombre 

serait fort restreint, car presque tous derivent d'une 

facon plus ou moins directe d'un compost naturel 

retire d'une huile essentielle. II y a done int6r6t a 

savoir, dans un melange quelconque, identifier etdoser 

les divers principes. Pour faciliter l'exposition, nous 

avons rang6 les divers parfums d'apres leurs fonctions 

chimiques, imitant en cela le mode de classification des 

huiles essentielles pr6conis6 par MM. Dupont et Cha- 

rabot (1). 

(1) J. Dupont et E. Charabot, Agenda du Chimisle, 1897, 555, Act. 
chim. I. 
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Nous traiterons,. en tete de chaque chapitre, a un 
point de vue general, de Tidentification, du dosage, 
de Textraction et des modes de preparation applicables 
a tous les corps ayant une meme fonction ehimique et 
r6unis en un m6me groupe. Ces substances seront^tu- 
diSes ensuite, chacune en particulier, surtout au point 
de vue de leur preparation, de leur extraction, de leur 
identification et de leurs applications industrielles. 
Leurs formules de constitution seront indiquees, mais 
la demonstration de ces formules ne pouvant etre com- 
prise dans le cadre de ce livre, nous nous bornerons a 
renvoyer ceux de nos lecteurs que ces questions sau- 
raient int^resser a Fouvrage public r^cemment par 
MM. Charabot, Dupont et Fillet, les Huiles essentielles 
et leurs principaux constituants (1). 

(1) Baudry et O, editeurs, Paris, 1899. 



CHAPITRE PREMIER 
COMPOSES NITRES 

Nous trouvons, dans le catalogue des produits arti- 
fjoiels employes en parfumerie, un certain nombre de 
composes nitres : le nitrobenzene ou essence de mirbane 
et les divers muses artificiels. 

NITROBENZENE, C 6 H 5 . AzO 2 
Essence de mirbane. 

Preparation. — Dans les laboratoires, le nitroben- 
zene s'obtient en traitant a froid le benzene par un 
melange d'acide sulfurique et d'acide nitrique. Onintro- 
duit dans un ballon de 500 centimetres cubes : 110 gram- 
mes d'acide nitrique de densite rigoureusement egale 
a 1,386 et 100 grammes d'acide sulfurique ay ant exac- 
tement pour density 1,800. 

On laisse refroidir le melange et Ton ajoute tres len- 
tement 80 grammes de benzene pur et sec en 
refroidissant d'une facon continuelle et agitant 
vigoureusement. Toutes ces precautions doivent etre 
scrupuleusement observees. 

Apr&s addition de la totalite du benzene, on surmonte 
le ballon d'un refrigerant ascendant et Ton chauffe au 
bain-marie pendant une demi-heure (fig. 1) ; oh verse 
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Fig. 1. — Ballon avec refrigerant a reflux. 
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ensuite le produit dans l'eau et on le lave jusqu'k elimi- 
nation de la totalite des acides. On obtient ainsi, lorsque 
l'op6ration a et6 bien conduite, un corps ayantune cou- 
leur ambree; dans le cas contraire, sa couleurest brune 
et son odeur desagreable par suite de la formation de 
produits polynitres. A la suite d'une operation manqu^e, 
on peut cependant purifier par un courant de vapeur 
d'eau le nitrobenzene, qui est entraine tandis que les 
substances polynitrees ne le sont pas. On le s6che alors 
sur du chlorure de calcium, onle distille a feu nu et Ton 
recueille le produit qui passe entre 200 et 210°. Par un 
nouveau fractionnement on obtient le nitrobenzene 
bouillant a 205-208°. Le rendement ne depasse pas 
85 p. 100 de la quantity theorique. 

Dans Tindustrie, la preparation s'effectue dans des 
chaudieres en fonte (fig*. 2) de 1-2 metres cubes qu'on 
charge a l'aide d'un entonnoir en S . 

La masse est melangee k l'aide d'un agitateur m6ca- 
nique; le refroidissement s'opere au moyen d'un 
courant d'eau froide qui circule dans une chemise en 
tole enveloppant la chaudiere. Les vapeurs nitreuses, 
qui, dans une operation bien conduite, doivent etre 
insignifi antes, se degagent par une cheminee verticale. 

Vers la fin de l'operation, on laisse la temperature 
s'eiever jusqu'a 80-90°. 

La vidange s'effectue par un robinet place & la partie 
inferieure. L'acide sulfurique s'ccoule tout d'abord, on 
recueille ensuite un melange de nitrobenzene et de 
benzene en exces. On le fractionne par la vapeur d'eau. 
Le nitrobenzene isole est ensuite lave, d'abord a l'eau 
alcaline, puis a l'eau pure dans des cuves dans les- 
quelles arrive, de bas en haut, un courant d'eau qui se 
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deverse dans deux cuves semblables ou so depose le 
produit entraine. 

ProprWtes. — Le nitrobenzene est une huile jau- 
natre, bouillant h 208° sous la pression normale, cris- 
tallisant dans un melange refrigerant pour fondre 







Fig. 2. — Preparation industrielle de la nitrobenzine. 

a + 4°. II est peu soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool et dans Tether. Sa density k 0° est de 1,2. Son 
odeur rappelle celle de l'essence d'amandes am&res dont 
elle n'a cependant pas la finesse. 

On le transforme facilement en aniline C 6 H 5 AzH 2 . 

Applications. — L'industrie des matures colorantes 
fait un usage considerable du nitrobenzene. On 1'em- 
ployait jadis fr6quemment en parfumerie pour frauder 
Tessence d'amandes ameres. II est encore utilise aujour- 
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d'hiri dans la savoqnerie commune sousle nom d' essence 
de mirbane. 



MUSCS ARTIFICIELS 

On sait depuis longtemps que, sous Tinfluence de 
Tacide nitrique, certaines substances org-aniques se 
transforment en produits dou6s d'une odeur musquee. 
D'apres Kopp (1), Margraf aurait obtenu en 1759, en 
traitant par Tacide nitrique Fhuile provenant de la dis- 
tillation de Tambre, une resine, qu'on appelait, a cause 
de son odeur, muscartificiel. En 1878 M. E. vonGerich- 
ten (2) relate que les cymenes chloro et bromonitr6s ont 
une odeur de muse. En 1881, Kelbe (Ann. Chem.) 
decrit le trinitro-m-cymene (ou trinitro-m-isopropyl- 
tolu&ne) et dit qu'il possede une odeur speciale, mus- 
quee, qui se developpe surtout lorsqu'on chaufle ce 
corps. 

En cherchant dans les publications des travaux de 
chimie organique, on trouve encore quelques indications 
de cette odeur musquee degag-ee par des produits 
nitres, mais aucun produit chimique ne fut employe 
industriellement pour remplacer le muse naturel 
avant 1888. Le 3 juillet de cette annee, M. A. Baur 
prit un brevet aliemand pour un procede de fabrication 
de muse artificiel. 

II avait repris Tetude de l'essence de resine, dans 
laquelle M. Kelbe avait reconnu la presence du 
m-pseudobutyltoluene, et parvint a reproduire ce 
carbure artificiellement et a le transformer ensuite, 

(1) Kopp, Histoire de la Chimie, IV, 395. 

(2) Von Gerichten, D. Chem. Ges., XI, 1 Q92 . 
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par nitration, en une substance possedant une tres 
forte odeur de muse. 

Cetait le premier muse artificiel dont la composition 
chimique fut parfaitement deTinie. 

Quelques annees plus tard, M. Mailman n decouvrit 
un nouveau muse a fonction c6tonique que nous aurons 
l'occasion de decrire. 

Le procede Baur devait evidemment d&troner les 
methodes tTobtention du muse artificiel consistant a 
nitrer I'huile de succin, methodes qui n'ont dailleurs 
jamais eu grand succes dans Findustrie des parfums. 
Gependant un certain nombre de brevets ont ete pris 
duranl ces dernieres annees pour la preparation du 
muse artificiel au mo yen des resines ; nous n'en ferons 
evidemment pas mention dans ce qui suivra. 

Classification des muses artificiels. 

On connait actuellement un nombre considerable de 
substances possedant une odeur de muse generalement 
tres intense. Ge sont des benzenes polysubstitues, 
trinitres ou dinitr^s. Les proprietes odorantes de ces 
corps paraissent dues a la presence des groupements 
nitro dans des molecules telles que les cfeux suivantes : 
r a 

ou R repr&sente un radical alcoolique C u II 2n -H, gene- 
ralement GH 3 ; RTun des groupements G (GH 3 ) 3 , G 5 H 11 
ou G 3 H 7 ; R" soitun reste alcoolique generalement GH 3 , 
soit un groupe ether phenoliqueO.G n H 2n + t . 

1. 
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Les gToupements nitro occupent, dans les muses 
trinities, les positions symetriques 2, 4, 6. '• 

Lorsque dans le noyau benzenique de ces muses on 
remplace le dernier hydrogene non-subs titu6, celui 
rattache au carbone 5, par certains Elements ou grou- 
pements, on obtient encore des muses. t)e meme 
lorsqu'on remplace un groupe nitro par certains ele- 
ments ou groupements; on a alors les muses dinitrSs. 

Les deux premiers en date, dans cette serie de muses 
artificiels, ont ete le trinitrobutyl toluene, et le trinitro- 
butylxylene. Le hasard a voulu qu'ils se trouvassent 
aussi 6tre les deux plus importants au point de yue 
industriel. Et depuis leur apparition sous le nom de 
« muse Baur », il ne semble pas avoir et6 trouve rien 
de meilleur, comme puissance ou quality de parfum, 
pour fournir un succ6dan£ du muse naturel. 

IndSpendamment des corps qui rentrent dans les 
categories que nous venons d'indiquer, M.Baur a etu- 
die un certain nombre de derives nitres au point de vue 
de leurs proprietes odorantes. 

II a voulu s'assurer si le pseudobutylbensdne donnait 
un derive trinitre possedant Todeur du muse. II a 
obtenu ce carbure par la meihode de Friedel et 
Grafts, aussi bita avec le bromure d'isobutyle, qu'avec le 
chlorure de pseudobutyle. Le butylbenzene ainsi pre- 
pare donne un derive mononitre dou6 d'une odeur 
d6sagreable, un derive dinitrS et un derive^ trinitre ne 
possedant ni Tun ni Tautre Todeur du muse : done la 
presence des trois groupes, nitro etdugroupe C(GH 3 ) 3 
ne suffit pas pour que le corps ait Todeurdu muse (1). 

(I) Baur, D. Chem. Ges. t XXVII, 1610. 
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Le dipseudobutylbenzdne, fusible a 76°, donne un 
d6riv6 dinitre et un deriv6 trinitre qui ne sont dou6s 
que d'une faible odeur de muse. Ges composes ne doi- 
vent done pas entrer dans la cat6g*orie des muses pro- 
prement dits. 

Les derives mononitre et dinitr6 du bromopseudo- 
butyltoluene t 

CHS 



BrL JC(CH3)3 

ne sentent pas le muse. L'^thylpseudobutylbenz&ne 
donne un derive dinitrS ne possedant qu'une faible 
odeur musquSe. 

Nous ne nous attarderons pas a 6numerer tous les 
derives nitres obtenus ne possedant point Tod6ur du 
muse. Nous nous contenterons d'ajouter que tous les 
muses artificiels connus jusqu'ici repondent aux 
formules generates indiquees plus haut et rentreht 
dans les di verses series que nous allons passer en 
revue. 

D'apres ce que nous venons de voir, les muses se 
divisent en deux classes bien distinctes : 

Les muses trinitres; 

Les muses din it re's. 

Passons en revue les reprSsentants de chacune de 
ces deux classes. 

Muses trinitres. — Les muses trinitres peuvent etre 
divisSs en cinq series de corps : 

1° Serie du trinitropseudobutyltolubie. — Gette s6rie 
comprend les derives trinitres d'hydrocarbures ben- 
zeniques renfermant une chaine G n H 2n+1 et une chaine 
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/ v /CH\ 

(C^T butvlique tertiaire— C^-CH 3 )ou bien CH* 1 , 

\ * \CHV 

ou bien encore G 3 H 9 . Le type de ces muses est \e/rini- 

tropseudobuty (toluene : 

02Az/\Az02 

Mc*H» 
AzO^ . 

2° Serie du trinitropseudobutylxylene. — On y ren- 
contre les muses de>ivant des precedents par substitu- 
tion d'un radical alcoolique a l'unique atome d'hydro- 
gene restant dans le noyau benzenique. Le type de 
ces muses estle trinitropseudobutylxylene : 

CH* 
02Az/\Az02 

H»dJc*H» 

Az02 

3° Serie du trinitropseudobutylliydrindene, — Elle 
comprend les derives trinitres d'hydrocarbures ben- 
zeniques renfermant un groupement G ; H 9 et une 
chaine laterale fermee sur le noyau aromatique, tel le 
trin itropseudobutyUiydrindene : 





CH2-GH2 


(^Azj- 


^1* 


0*Azl 


Jew 




AzO* 



4° Serie des derives halogenes du frinitro/>seudo- 
butyltoluene. — Nous rangerons dans cette serie les 
muses qui derivent de ceux de la premiere serie par 
substitution d'un atome d'element halog*ene (chlore, 
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brome ou iode) au dernier atome d'hydrogene restant 
dans Ie noyau benzenique. 

Tel, par exemple, le tri?iitrobromop$eudobufylfo~ 
luene : 

0*Az/\Az02 

Brl^JoH* 
AzO* 

5° Serie do Vet her methylique du trinitropseudo- 

butylcresylol. — Dans cette serie on rencontre les 

muses qui derivent de eeux de la premiere serie par 

substitution d'un groupement OR (ether phenolique) 

au dernier atome d'hydrogene restant dans le noyau 

benz6nique. Exemple : V ft her methylique du trinitro- 

])$eudobuty?cr&sylol : 

GH3 

0*Az/\AzO* 

HPCol J&R* 
AzO* 

Muses dinitres. — Les muses dinitres peuvent, dans 
l'elat actuel de nos connaissances, etre divises en cinq 
series : 

1° Serie des derives halogenes du dinitropseudobutyl- 
xylftxe. — Les muses de cette serie derivent de ceux 
de la se>ie du dinitropseudobutylxylene par substitution 
d'un atome d element halogene (chlore, brome ou 
iode) a un groupement AzO 2 . Exemple : le dinitrochto- 
ropseudobuty (xylene : 

CH* 
Cl/NAzO-J 



H^cl^CMi^ 



AzO* 
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2° Serie de la dinitropseudobutyltoly ketone et de 
la dinitropseudobutylxyly ketone. — Cette serie com- 
prend les muses qui derivent de ceux de la s6rie du 
trinitropseudobutyltoluene ou xylene par substitution 
d'un radical acide a un groupement AzO 2 . Ainsi, la 
din it ropseudobutylxyly ketone : 

CH3 
CH3-C0/\Az02 

AzO* 
3° Serie de V aldehyde dinitropseudobutyltoluique. 
— Dans cette s6rie seront ranges les [muses qui deri- 
vent de ceux de la serie du trinitropseudobutyltoluene 
ou xylene par substitution dun groupement ald6hy- 
diqueCHO & un groupement AzO 2 . Gitons V aldehyde 
dinitrodimethylpseudobutylbenzylique: 

cho/Nazo* 



R3CWCMI9 
azO* 

4° Serie du dinitrocyanopseudobutyltoludne et du 
dinitrocyanopseudobutylxykne. — Les termes de cette 
serie proviennent de la substitution du groupement 
GAz a un groupement AzO 2 de ceux de la serie du 
trinitropseudobutyltoluene ou xylene. Exemple : le 

dinitrocyanopseudobutylxylene : ' 

CH* 
Azc/NazO* 

AzO 2 

5° Serie de la dinitropseudobutyltolylazimide. — 
Les muses de cette serie derivent de ceux de la 
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serie du trinitropseudobutyltoluene ou du trinitro- 
pseudobutylxylene par substitution d'un groupement 

Az 
azimide— Az/ II a un groupement AzO 2 . Gitons la. dint- 

\Az 
Irobutylxylylasimlde : 

Az v >(CH3)2 

II \Az-C«2==(Az02)2 
Az' \C*H* 

Nous devons ajouter que ces muses, proprtete de 
la maison de Laire et G ie et des fabriques de Thann 
et de Mulhouse, ne se trouvent pas tous couramment 
dans le commerce ; les seuls produits que Ton prepare 
industriellement sont : le trinitropseudobutyltoluene 
et le trinitropseudobutylxylene (muses Baur), et le 
muse pcetonique (muse Mallmann). Neanmoins, nous 
les 6tudierons tous, en insistant davantage sur les plus 
importants. 
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l rc SSrie. — Trinitrobutyltolufcne. 

Cest au mois de Janvier 1889 que M. Baur prit son 
premier brevet pour la preparation du muse artificiel. Ge 
savant rencontra dans Tessence de resine deux butylto- 
lu&nes signals anterieurement par M. Kelbe et par- 
vint a reproduire Tun d'eux par Taction du bromure 

d'isobutyle, qh V CH ~~ CH2Br > sur le tolu6ne en P r6 " 
sence du chlorure^d'aluminium, d'apr&s la methode 
de Friedel et Crafts. Le muse artificiel dont nous 
avons h nous occuper derive de ce carbure. 
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Preparation. — 




Fig. 3. — Appareil Le 
Bel et Henninger pour 
la distillation frac- 
tionnge. 



peut contenir aussi du 
(1) Baur, D. Cliem. Ges 



Pour preparer le butyltoluene qui 
doit servir de matiere premiere 
pour obtenir le muse, on chaufTe 
au refrigerant a reflux un melange 
de chlorure ou de bromure d'iso- 
butyle et de toluene en ajoutant 
du chlorure d'aluminium. Le pro- 
duit de la reaction est additionne 
d'eau, distille a la vapeur, puis 
soumisa la distillation fractionnee 
(fig\ 3 et 4). On recueille les por- 
tions qui passent entre 170 et 2(X)°. 

Gette fraction est ensuite nitree 
au moyen d'un melang-e de 1 par- 
tie d'acide nitrique de densite 1,5 
et de 2 parties d'acide sulfuriquq 
t'umant a 15 p. 100 d'anhydride. 

Le produit obtenu est lave a 
Teau et soumis a la crista llisation 
dans Talcool. On obtient ainsi des 
cristaux jaunatres qui sentent 
fortement le muse et fondent a 
06-07°. 

Dans la preparation du butyl- 
toluene il peut se former, ainsi 
que l'a constate M. Baur (1), un 
produit complexe. La portion qui 
nous interesse, celle distillant 
entre 170et200°,renferme notam- 
ment du butyltoluene; mais elle 
butylbenzene, du butylxylene, du 
., XXVII, 160G. 
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n 



butylethylbenzene, ainsi que les d6riv£s amyliques 
correspondants et une petite proportion de derives 
propyliques analogues. 

Les xylenes et les ethylbenzenes substituSs provien- 
nent enpartie du xylene et de l'ethylbenzene contenus 
dans le toluene du commerce ; d'autre part Us se for- 




Fig. 



Distillation fractionnee. 



ment aux depens du toluene meme qui, sous Taction 
du chlorurc d'aluminium, se scinde partiellement en 
benzene, xylene, ethylbenzeneet autres carbures, ainsi 
que l'ont montre Friedel et Crafts (1). 

Quanl aux derives amyliques et propyliques, lour 
presence provient de ce que les alcools correspondants 
se rencontrent constamment dans Talcool butyliquc du 



(1) Friedel et Grafts, C. /<., CI, 1218. 
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commerce. Mais quand on prend les precautions vou- 
lues, ces corps se forment ou n 'existent qu'en tres 
petite quantity et la purification du produit cristallis6 
obtenu se fait facilement par simple cristallisation dans 
Talcool. 

Pour preparer le trinitropseudobutyl toluene on peut 
aussi employer le proc6de suivant, brevets 6galement 
par M. Baur, mais moins avantageux que le precedent : 

On part, soit du dibutyltolylm ethane : 

CH»[c6H<^ H H 3 t ] 2 
soit du tributyltolylmethane : 

CB[CIKgg,]' 

Un kilogramme del'unde ces deux corps est ajout6 
a 9-10 kilogrammes d'un melange h parties 6gales 
d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique fumant 
u 20 p. 100 d'anhydride. On chauffe pendant quel- 
ques heures au bain-marie et Ton verse dans Teau 
le produit de la reaction. On filtre le pr6cipite, on le 
lave et on le fait cristalliser dans Talcool. On obtient 
ainsi le trinitropseudobutyltoluene. 

Propriety. — Le trinitropseudobutyltoluene se pre- 
sente sous la forme de cristaux d'un blanc jaunatre, 
fusibles a 96-97°. Chauffe en solution alcoolique avec 
de la naphtaline, il donne une combinaison de la for- 
mule2G 11 H l3 (Az0 2 ) 3 + C 10 H 8 , que Ton peut dedoubler 
par distillation dans un courant de vapeur d'eau. Ce 
corps fond a 89-90°. 

Trait6 en solution alcoolique, au bain-marie, par la 
quantite th^orique de sulfure d'ammonium, le trinitro- 
pseudobutyltoluene donne un derive amidonitre quicris- 
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tallise dans l'alcool en aiguilles brunes, fusibles a 126°. 
Sous Tinfluence duchlorure d'aluminium, le chlorure 
dlsobutyle : 

gJbciI-CH'Cl 

se transforme en chlorure de butyle tertiaire : 

CH3 

I 
CH3 — CCl 

I 
CH3 

de sorte que le butyltoluene qu'on obtient renferme le 

groupement butyle tertiaire; sa formu4e est done la 

suivante : 

/CH3 

CH3-C«H*-C^-CH3 

\CH3 

Quant au muse qui en derive ftrinitropseudobutyl- 
tolu&ne), on doit le representer par la formule : 

CH3 
0*Az/\az02 

I^Jc(CH»)3 
Az02 

Dans les autres formules possibles figureraient en 
effet au moins deux groupements AzO 2 en position 
ortho, de sorte qu'elles doivent representer des corps 
attaquables par la potasse, rammoniaque ou Taniline, 
ce qui n'a pas lieu pour le muse qui nous occupe. 

Autres muses de la serie. 

M. Baur a prepare un certain nombre de composes 
analogues a celui que nous venons de decrire, en vue 
de trouver tous les corps poss6dant l'odeur du muse. 
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Ijethylbiitylbenzene a et6 prepare par la m6thode 
de Friedel et Crafts a froid. II a donne un derive 
trinitre', tres difficile a obtenir, mais dou6 d'une foHe 
odeur de muse. 

D'une maniere generate, il semble que les derives 
trinitres d'hydrocarbures aromatiques de la formule 
g*6nerale : 

C6H^- CnH2n + l 

%(AzO*P 
(R representant Tun des radicaux C 4 H 6 , C 5 H l! ou 
G 3 H 7 ) possedent une odeur de muse. 

2 e SSrie. — TrinitrobutylxylSne. 

M. Baur a constate que si Ton remplace dans les muses 
de la s6rie pr£cedente le dernier hydrogene du noyau 
benzSnique par des radicaux alcooliques, on obtient 
des corps a odeur de muse. Le plus important de ces 
muses est le trinitropseudobutylxylene. 

Preparation. — Le pseudobutyl-m-xylene s'obtient, 
comme le pseudobutyltoluene, par Taction du chlorure 
d'isobutyle ou du chlorure de butyle tertiaire sur le 
m-xylene en presence du chlorure d'aluminium. Les 
resultats sont les memes, qu on emploie le chlorure 
d'isobutyle ou le chlorure de butyle tertiaire, car, 
avons-nous vu plus haut, le chlorure d'aluminium 
isomerise le premier de ces corps. Nous ne revien- 
drons plus sur ce point. 

L'etude des produits d'oxydation du corps forme a 
montre quil sagit du compose : 



H3C^C;CH^2 
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II bout u 200-202° sous 747 millimetres. 
Traite par le melange d'acides sulfurique et nitrique, 
il fournit le derive trinitre qui possede une forte odeur 
de muse. 

On peut encore obtenir le trinitrobutylxylene en 
operant, comme lorsqu'il s'agit de preparer le trinitro- 
butyltoluene, sur le dibutylxylylmethane : 

CH* v 
\c*: 



CH2 C«H*^-CH» 
L \C*H«J 



ou sur le tributylxylylmethane : 

r /CH3 -i a 
CH2 C«H^- CH» 
L \fiWj 

M. Baur a observe (certif. d'add. du 8 aout 1803, 
n° 195360), que, comme les hydrocarbures methyles et 
butyles, les hydrures de ces carbures donnent des 
derives trinitres sentant le muse. Lors de la nitration, 
les atomes d'hydrogene additionnels sont elimines et 
Ton obtient les memes produits nitres qu'avec les 
hydrocarbures non hydrogenes. Pour obtenir le trini- 
trobutylxylene en mettant a profit cette observation, 
on op ere de la facon suivante : 

On additionne 108 grammes de dihydroxylene de 
500 grammes de sulfure* de carbone, on ajoute ensuite 
02 g, ,5 de chlorure de butyle tertiaire puis, peu a peu, 
20 grammes environ de chlorure d'aluminium. On 
chauffe au bain-marie jusqua ce que le degagement 
dacide chlorhydrique prenne fin. 

On evapore ensuite le sulfure de carbone, on ajoute 
de l'eau au residu, on distille le produit forme avec la 
vapeur d'eau et on le fractionne. 
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La portion bouillant entre 100 et 210° renferme prin- 
cipalement du dihydrobutylxyl^ne. 

On introduit peu a peu 50 grammes de ce dihydro- 
butylxytene dans 600-800 grammes d'un melange con- 
tenant 1 partie d'acide nitrique fumant et 2 parties 
d'acide sulfurique fumant a 10-15 p. 100 d'anhydride. 
On chaufle ensuite le tout pendant quelques heures au 
bain-marie jusqu'a ce qu'une petite quantite de produit 
versee dans l'eau se solidifie imm£diatement. 4 

La totalite de la masse est alors jet£e dans Teau et 
le produit nitr6 qui se s6pare, soumis a la cristallisation 
dans l'alcool. 

Proprieties. — Le trinitrobutylxylene fond a 110°. 

Sa formule de constitution est la suivante : 

CII3 

02Az/NAzOa 
H3C\Jc(CH3)2 
AzO^ 

3 e Serie. — TrinitrobutylhydrindSne. 

On peut (certif. d'add. du 30 juin 1894, n° 195360) , 
pour la preparation des muses artificiels, remplacer 
les carbures aromatiques a chaine laterale ouverte par 
des carbures a chaine laterale fermee tels que l'hydrin- 
dene : 

CcH^H^ch* 

Preparation. — Si, dans la molecule de Thydrin- 
d&ne, par exemple, on introduit le radical butyle et si 
Ton nitre le produit form6, on obtient un derive trinitre 
aodeur de muse. 
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Au lieu d'op£rer sur le butylhydrindene, on peut 
partir du propylhydrindene, mais on obtient, dans ce 
dernier cas, des r£sultats moins satisfaisants. 

Pour preparer le butylhydrindene on emploie la 
methode de Friedel et Crafts : On chauffe au refrigerant 
ascendant : 

Hydrindene 30 parties. 

Chlorure d'aluminium . 7 — 

Chlorure de butyle tertiaire 10 — 

On arr6te l'operation lorsque le d£gagement d'acide 
chlorhydrique est termine. On ajoutede l'eau, ondistille 
avec un courant de vapeur et on purifie par fractionne- 
ment le butylhydrindene forme. 

II bout a 237-240°. 

Pour obtenir son derive trinitr£, il est avantageux 
de preparer d'abord le derive dinitre k l'6tat de puret6 
et de soumettre celui-ci a une nitration ulterieure. 

Pour cela, on introduit 10 parties de carbure dans 
un melange de 40 parties dacide nitrique fumant a 
87 p. 100 et 80 parties d'acide sulfurique a 15 p. 100 
d'anhydride, en ayant soin de bien refroidir. 

Apres quelques heures de repos, on verse la masse 
dans Teau, on filtre, on lave le produit a la soude, puis 
& Teau, enfin on ie fait cristalliser dans l'alcool. 

On obtient ainsi des cristaux blancs, fusibles a 121° r 
neposs£dant pas l'odeur du muse. 

Pour transformer ce derive dinitre en derive trinitr6, 
on en introduit 10 parties dans un melange acide com- 
post de : 

Acide nitrique fumant 40 parties. 

Acide sulfurique £ 15 p. 100 d'anhydride. 40 — 
Acide sulfurique a 60 p. 100 d'anhydride. 40 — 
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On fait digerer le melange au bain-marie a une tem- 
perature ne depassant pas 50-55°. Au bout de quelques 
heures on verse la masse dans Teau et on fait cristal- 
liser le produit danslalcool. 

L'introduction du radical butyle dans la molecule de 
Thydrindene peut aussi se faire en versant le carbure 
melange a Talcool butylique dans Tacide sulfurique 
concentre. On obtient ainsi le carbure et son derive 
sulfon6. Ce dernier, par nitration, fournit du muse. 

Le premier procede est le plus avantageux. 

Proprieties. — Letrinitrobutylhydrindenesepresente 
sous la forme d'aiguilles blanches peu solubles dans 
Talcool froid, poss£dant une odeur de muse tres intense 
et fondant a 130-140°. 

4 e Serie. — Derives halogengs du 
trinitrobutyltoluene. 

Le dernier atome d'hydrogene du noyau benzenique 
du trinitrobutyltoluene, 

OUz/^AzO* 

AzO* 

peut etre remplace par un atome d element halogene 
sans que les proprietes odorantes soient sensiblement 
modifiees (certif. d'add. du few 1895, n° 215355) : 
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Le trinitrobromobutyltoluene, par exemple, possede 
une odeur analogue h celle du trinitrobutyltoluene. 

Preparation. — Pour preparer les muses de la 
quatrieme serie on soumet a une nitration Snergique 
les derives halog*6nes sym£triquesdubutyltoluene, tels 
que le m-bromobutyltoluene. 

Ges d6riv6s peuvent s'obtenir de deux facons : soit en 
remplacant dans le m-butylcresylol, 

CH3 

HolJc-H9 

le groupement OH par un element halogene au moyen 
des derives halogen£s du phosphore, soit en intro- 
duisant dans le m-bromotoluene un groupe butyle 
dapres le procede de Friedel et Grafts. 

Gest cette derniere methode qu'il est le plus avan- 
tag-eux d'employer. 

Soit, par exemple, a preparer le m-bromobutylto- 
luene. A un melang-e de 4 parties de m-bromoto- 
luene et de 4 parties de chlorure de butyle tertiaire on 
ajoute peu a peu, et a froid, 1 partie de chlorure d'alu- 
minium. On abandonne le melange a lui-m£me, a 
froid. Quand le degagement d'acide chlorhydrique a 
eesse, on verse la masse dans Teau et on soumet Thuile 
qui se separe a la distillation fractionnee. 

La portion recueillie entre 230 et 250° eontient le 
m-bromobutyltoluene qui, a letat de purete, bout 
a 243-240°. 

Ce corps est ajoute, par petites portions, a en- 
viron 10 parties de melange d'acides sulfurique et 
nitrique. 

Charabot. — Parfums artif. 2 
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Apres addition de la totality du m-bromobutylto- 
luene, on chauffe le melange au bain-marie jusqu'a ce 
qu'un peu de produit, vers6 dans leau, se solidifie 
immediatement. 

On jette alors la masse dans l'eau et Ton fait cris- 
talliser dans l'alcool, ou dans un autre dissolvant appro- 
pri6, le produit qui se separe. 

Proprieties. — Le trinitrobromobutyl toluene se 
pr£sente sous la forme d'aiguilles d'un blanc jaunatre, 
fusibles & 119°. C'est un corps possSdant une forte 
odeur de muse. 

5 e S6rie. — fither m6thylique du 
trinitrobutylcrgsylol. 

Lorsqu'on remplace dans le , trinitrobutyltoluene le 
dernier atome d'hydrogene du noyau benzSnique par 
des groupements others phSnoliques, OCH 3 , OC*H 5 , etc., 
on obtient des composes a odeur de muse (brevet Baur 
du 5 aout 1891, n° 215355). 

Ces composes possedent la formule generate : 



OH2n-Hl 

R 

0011*" 

:(Az02j3 



/O 

U VOOH*n 



R representant Tun des radicaux G 4 H 9 , C 5 H 11 ou 
C 3 H 7 . 

Le butylanisol, C 6 H*<^Q4jj 9 , donne un derive nitre 

qui ne possede qu'une tres faible odeur de muse ; il en 
est de m£me des derives nitres des others du para ou 
de Tortho-butylcresylol. 
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Au contraire, les derives butyliques, amyliques et 
propyliques des ethers du meta-cresylol, 
CH3* 



IOCnH2n-Hl 

et, d'une maniere g6n6rale, les m&mes derives des 
others de phenols substituSs en m£ta, 

C n H2n-+-l 

lyOCnH^n+l 

< 

donnent des produits trinitr6s a odeur de muse. 

Preparation. — Indiquons un certain nombre 
d'exemples de preparation de ces corps. 

I. A un melange de 100 parties dither methylique 

du m-cresylol : 

GH3 

et de 50 parties.de chlorure de butyle tertiaire ou de 
chlorure d'isobutyle, on ajoute 6 parties de chlorure 
d'aluminium et on chaufle au bain-marie jusqu'a ce que 
Tacide chlorhydrique ait cess6 de se d6gager. II faut 
pour cela environ vingt-quatre heures. 

On distille ensuite le produit de la reaction avec la 
vapeur d'eau et Ton isole par distillation fractionn^e 
Tether methylique du butyl-m-cr6sylol. 

Ge corps se pr6sente, k letat de puretG, sous la forme 
d'un liquide incolore doue d'une odeur aromatique et 
distillant a 222-224°. 

Si, au lieu d'employer du chlorure de butyle pr6par& 
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avec Talcool isobutylique pur, on fait usage (Tun pro- 
duit obtenu a Taide de Talcool butylique du commerce, 
on est conduit a un ether distillant entre 200 et 240° 
et renfermant, outre le derive butylique, les derives 
amylique et propylique. 

L'ether butylique est ensuite nitre. Pour cela on le 
verse avec precaution dans un melange de 5 parties 
d'acide nitrique fumant et de 10 parties d'acide sulfu- 
rique 16gerement fumant. 

On chauffe au bain-marie jusqu a ce qu'une portion 
du produit vers6e sur de la glace se prenne en une 
masse cristalline. 

On arrete alors l'operation, on verse la masse sur la 
glace ou dans l'eau froide et Ton fait cristalliser dans 
l'alcool, ou dans un autre dissolvant approprie, le pro- 
duit qui se sSpare. 

On obtient ainsi Tether trinitre : 
CH* 
02Az/NAzO^ 

• H^CO^CiCHsp 
Az()-> 

qui se presente sous la forme daiguilles dun blanc 
jaunatre, douees d'une forte odeur de muse. 

II. On peut remplacer le chlorure de butyle par une 
quantity egale de chlorure ou de bromure disopro- 
pyle, ou de propyle normal, et Ton opere comme il vient 
d'etre dit a propos de Texemple precedent. 

L'ether methylique du propylcresylol, 
CH* 



distille entre 200 ol 2ln\ 
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La nitration s'efFectue comme dans l'exemple prece- 
dent. 

III. On peut encore remplacer le chlorure de butyle 
par le chlorure d'amyle ordinaire : 

le chlorure d'amyle actif : 

CH3— GH2— CH-GH2C1 

I 

ou le chlorure d'amyle tertiaire : 

CH3-CH2— CGl-CH :$ 
I 

Dans les trois cas on arrive au meme resultat, par suite 
de la transposition moleculaire provoquee par le chlo- 
rure d'aluminium. 

L'ether m^thylique de l'amylcresylol, 



GIPOis, / 'C>Hi» 

bout a 237-240°. 

La nitration s'effectue encore comme dans le premier 
exemple. 

Aux divers chlorures d'amyle on peut substituer 
l'amylene. A un melange de 100 parties de m-cre- 
sylol et de 10 parties de chlorure d'aluminium, on 
ajoute peu a peu, en agitant, 40 parties d'amylene. On 
active la reaction en chauffant au bain-marie et on ter- 
mine Toperation comme il a ete dit a propos du pre- 
mier exemple. 

2. 
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IV. On peut enfin preparer lather mSthylique des 
trinitro-m-cresylols butyles, propyls et amyl£s en 
introduisant les radicaux butyle, propyle ou amyle 
dans le m-er6sylol, nitrant le derive ainsi obtenu et 
transformant ensuite le prdduit en 6ther d'apres les 
m6thodes connues. 

Lesd6riv6s qui prennent naissance ne sontpasidenti- 

■ ques, mais seulement isomeriques avec les precedents. 

lis s'en distinguent par Fodeur. Toutefois, on obtient 

des corps identiques aux precedents en 6th6rifiant 

le butyl, le propyl ou Tamylcr^sylol avant de le nitrer. 

On chauffe 100 parties de m-cr£sylol avec 80 par- 
ties d'alcool isobutylique, par exemple, et240 parties de 
chlorure de zinc, dans un ballon surmonte d'un refrige- 
rant h reflux. On traite le produit par Teau pour 61iminer 
le chlorure de zinc et on purifie par distillation fraction- 
nee le butylcresylol form6, qui passe entre 230 et 260°. 

Le propyl et l'amylcresylol se preparent d 1 une facon 
analogue. 

Quant aux ethers, ils s'obtiennent par la m6thode 
habituelle, qui est bien connue. 

La nitration s'effectue de la facon la plus avantageuse 
en solution acetique avec Tacide nitrique fumant. 

Si Ton a prepare les derives nitres, non pas des others 
des cresylols substitu6s, mais des cresylols substituSs 
eux-m£mes, on 6therifie les produits obtenus en 
chauffant leurs sels sodiques avec les derives hologenes 
des radicaux alcooliques. 

11° GLASSE. - MUSCS DINITRfiS 

Etudions, dans Tordre indiquS plus haut, les princi- 
paux muses dinitres. 
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l re Serie. — BromodinitrobutylxylSne. 

En remplacant dans le trinitrobutylxyl&ne un 
groupe AzO 2 par un atome d'Slement halogene, on 
obtient des corps possSdant une forte odeur de muse 
(certif. d'add. du 19 aout 1895, n° 195360). 
f Preparation. — Pour obtenir ces corps, on peut 
preparer tout d'abord le carbure hologene et le nitrer 
ensuite, ou bien remplacer dans la dinitrobutylxylidine 
le groupe AzH 2 par un atome d'element halog&ne. 

Ces mSthodes permettent d'obtenir : 

Le chlorodinitrobutylxylene, qui cristallise en ai- 
guilles brunatres, fusibles a 82° ; 

Le bromodinitrobutylxyUne, qui se presente sous la 
forme d'aiguilles incolores ou de prismes effilSs, fusi- 
bles a 73°, insolubles dans I'eau, solubles dans l'alcool, 
Tether et les autres solvants organiques ; 

ViododinitrobutylxyUne, cristallisant sous la forme 
d'aiguilles 16gerement jaun&tres, fusibles a 105°, solu- 
bles dans Talcool et dans lather. 

Indiquons les deux modes de preparation 6numer6s 
plus haut, dans le cas du bromodinitrobutylxyl&ne. 

I. On verse petit a petit, en refroidissant, 1 kilo- 
gramme de brome dans 1 kilogramme de butyl- 
xylene dans lequel un peu d'iode a ete dissous. 

Au bout de quelque temps, le melange se prend en 
une masse rougeatre quon jette dans l'eau ; on la lave 
avec une solution diluee d'acide sulfureux, puis avec 
de l'eau pure, et on la fait cristalliser dans l'alcool. 

On obtient ainsi le bromobutylxyl&ne, quise presente 
sous la forme d'aiguilles fines et brillantes, fusibles 
a 45°. 
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On introduit ce bromobutylxylene dans 10 parties de 
melange sulfo-nitrique, ou bien dans I'acide nitrique 
a 98-100 p. 100. 

Apres un repos de quelques heures, on verse le pro- 
did t dans l'eau, on le lave et on le fait cristalliser plu- 
sieurs fois dans lalcool. 

II. On peut obtenir le meme corps en partant de la 
dinitrobutylxylidine. 

Pour preparer la dinitrobutylxylidine, on dissout 
1 kilogramme de trinitrobutylxylene dans 10 kilo- 
grammes d'alcool et on ajoute une fois et demie ou 
deux fois la quantite de sulfure d'ammonium necessaire 
pour reduire un groupe AzO" en un groupe AzH 2 . 

On chauffe au refrigerant ascendant jusqu a ce qu'on 
obtienne une liqueur jaune clair. On distille ensuite la 
majeure partie de Talcool et on verse le residu dans 
Teau. 

Apres purification dans lalcool, le produit obtenu 
cristallise en fines aiguilles ou en prismes jaunes tres 
courts, fusibles a 170°, insolubles dans Teau, solubles 
dans Talcool et dans Tether. Cost la dinitrobutylxyli- 
dine : 

\(AzO*) 2 

On la diazote, en solution dans l'acide sulfurique ou 
chlorhydrique concentre, et Ton remplace le groupe AzlP 
par un element halogene, d'apres les methodes 
connues. 

On obtient ainsi un bromodinitrobutylxylene iden- 
tique a celui qui prend naissance lorsqu'on emploie la 
methode precedente. 



MUSCS DINITRES. 33 

2 e SSrie. — Dinitrobutyltolylcetone et de la 
dinitrobutylxylylcetone. 

M. Mallmann a fait breveter, en 1894, un nouveau 
muse obtenu en nitrant les cetones du butyltoluene ou 
du butylxytene (n° 243951). 

En 1892-93, plusieurs demandes de brevets avaient 
ete faites pour la preparation du muse artificiel par 
• nitration de certaines cetones. 

L'un de ces brevets consistait a preparer les cetones 
par distillation seche du tolylate et du valerianate de 
calcium, ou bien k traiter le toluene ou le xylene par 
le chlorure de l'acide valerianique et le chlorure d'alu- 
minium. Une autre methode encore consistait a traiter 
le butyltoluene par Tanhydride benzoique et l'acide 
phosphorique. 

D'apres les recherches de M. Baur (1), ces cetones ne 
fournissent, par nitration, aucun produit ayant l'odeur 
du muse. 

Au contraire, si Ton introduit dans le butyltoluene 
ou dans le butylxylene un groupe acetyle, on obtient 
des m^thylc^tones qui donnent, lorsquon les nitre, des 
corps poss6dant l'odeur du muse. Ces produits peuvent 
etre derives du trinitrobutyltoluene ou du trinitro- 
butylxylene Studies plus haut en remplacant un grou- 
pement AzO 2 par un groupe cetonique. 

Preparation. — Pour preparer la methylcetone du 
butyltoluene, qui donne, par nitration, un produit a 
odeur de muse, on traite 1 partie de butyltoluene en 
solution dans 20 parties de sulfure de carbone et en 

(1) Baur, D. Chem. Ges., XXXI, 1344. 
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presence de 6 parties de chlorure d'aluminium, par 
6 parties de chlorure d'ac£tyle. On obtient ainsi une 
c£tone qui se pr£sente sous la forme d'une huile 
dou£e d'une odeur aromatique agr£able, bouillant 
a 255-258°. 

Par nitration avec l'acide nitrique a 100 p. 100, a la 
temperature de 0°, cette cetone donne un d£riv6 dinitre 
dou£ d'une forte odeur de muse. 

La m6ttiylc6tone qu'on obtient avee le butylxyl&ne 
bout k 265° et cristallise en gros feuillets fusibles 
h 45°,5 (Mallmann), a 48° (Baur). En traitant 1 partie 
de cette c&tone par 10 parties d'acide nitrique de 
densite 1,525 a une basse temperature, on obtient 
une cetone dinitree qui possede une forte odeur de 
muse. 

Proprieties. — La dinitrobutyltolyleetone, *obtenue 
comme il a (He dit plus haut, fond a 131°. Le groupe 
cetonique ne s'y trouve pas iixe en position sym£- 
trique, mais bien h Tune des positions occupees par un 
des groupes nitro du trinitrobutyltolufcne. 

La dinitrobutylxylylcetone, dont nous venons d'indi- 
quer la preparation, cristallise en aiguilles fusibles 
a 136° (Baur). 

Oxyd£e par le permanganate, cette dinitroc£tone 
donne de l'acide dinitroglyoxylique. 

M. Baur a decrit, outre les deux cetones dont nous 
venons de nous occuper : la butyrylcetone, bouillant 
a 200-295°, fusible a 50°, et la valerylce'tone, bouillant 
a 185-190° sous 14 millimetres, dont les derives dini- 
tre's, fusibles respectivementk 128° et a 151°, sont dou£s 
d'une forte odeur de muse. 



MUSCS DINlTRfiS. 35 

3 e S6rie. — Aldehyde dinitrobutyltoluique et 
aldehydes analogues. 



Les derives dinitres des aldehydes du butyltoluene : 
du butylxylene, 



ycH3 

C6H3l-C*H» 
\GHO 



/(CH3)2 

C6H2J-C'H» 

\CH() 



et de Tether methylique du butyl-m-cresylol 
C6H8 ^oc 



y GH3 

3CH* 
s CHO 



possedent uae odeur de muse tres prononcee (certif. 
d'add. du 18 juin 1896, n° 195360). 

Preparation. — Les aldehydes que nous venons 
d'enumerer se preparent par les methodes habituelles, 
en partant des hydrocarbures ou de Tether phenolique 
correspondants. 

La nitration s'eflectue dans les meilleures conditions 
avec Tacide nitrique k 99-100 p. 100 et a froid. 

Indiquons, avec quelques details et a titre d'exemple, 
la preparation de Taldehyde dinitrobutylxylylique. On 
introduit, a froid, Taldehyde butylxylylique (aldehyde 
dimethylbutylbenzylique), fusible a 60° et bouillant 
a 250°, dans 10 fois son poids d'acide nitrique a 
99-100 p. 100. 

Apres quelques heures de repos, on verse le tout 
sur de la glace, on filtre le precipite qui se forme et on 
le fait cristalliser dans Talcool. 
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Proprieties. — Laldehyde dinitrobutylxylylique 
ainsi obtenue se presente sous la forme de feuillets 
blancs, allonges, fusibles a 112-113°, insolubles dans 
Teau, facilement solubles dans les solvants organiques. 

Elle repond a la formule : 

,(CH3)2 

L %CHO 

^;azC2)2 

Son point de fusion est celui du trinitrobutylxylene, 
mais elle s'en distingue par sa nature chimique comme 
d'ailleurs par sa composition. 

Par oxydation, elle fournit un acide dinitre, fusible 
a 236°. 

Avee Thydroxylamine, elle donne une oxime. 

Les autres aldehydes dinitrees, obtenues d'une 
facon analogue, ont la plus grande ressemblance avec 
celle que nous venons de decrire. 

4 C S6rie. — Dinitrocyanobutyltoluene. 

Les derives cyanes des hydrocarbures aromatiques 
et des ethers phenoliques butyl6s sont susceptibles de 
fournir, par nitration, des corps possedant Todeur du 
muse (certif. d'add. du 24 octobre 1894, n° 195360). 

Ainsi, les derives cyanes du butyltoluene, du butyl- 
xylene et de Tether methylique du butyl-m-cr6sylol, 
se transforment, sous Finfluence de Tacide nitrique, en 
derives nitres renfermant le groupe CAz et possedant 
une odeur de muse tres prononcee. 

Preparation. — Dans un melange de 40 parties 
d'acide nitrique a 48° B. et de 80 parties d'acide sul- 
furique fumant a 10 p. 100 d'anhydride, on introduit 
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/CH 3 
10 parties de cyanure de butyltoluene, C 6 H 3 — C 4 H 9 , par 

\CAz 
exemple, prepare comme l'indique M. Effront (1). On 
chauffe pendant quelques heures au bain-marie. On 
verse ensuite la masse dansTeau eton fait cristalliser 
dans l'alcool, ou dans un autre dissolvant approprie, le 
precipite forme. 

La proportion d'acide nitrique employee peut varier 
entre d'assez grandes limites. 

5 C Serie. — Dinitrobutyltolylazimide. 

Lorsque, dans le trinitrobutyltoluene ou dans le 
trinitrobutylxylene, on remplace un groupe nitro par un 

groupe azimide, Az<^ )| , on ne change pas sensible - 

\\z 

ment l'odeur du produit. 

Preparation. — Les muses de cette serie peuvent 
s'obtenir en remplacant, dans la dinitrobutyltoluidine 
ou dans la dinitrobutylxylidine, le groupe AzH 2 par le 
groupe azimide. 

Quant a la dinitrobutylxylidine, elle peut s'obtenir, 
non seulement par reduction partielle du trinitrobu- 
tylxylene, comme nous l'avons indique plus haut, mais 
encore par nitration de la butylxylidine obtenue par 
reduction du nitrobutylxylene cristallise\ 

A cet effet, on dissout 10 parties de butylxylidine 
dans 100 parties d'acide sulfurique concentre et Ton 
y ajoute, a la temperature de 0°, 8 parties d'acide 
nitrique a 100 p. 100 dissous dans 50 parties d'acide sulfu- 
rique. Au bout de quelque temps, on verse la masse dans 

(1) Effront, D. Chem. Ges., XVII, 2337. 

Charabot. — Parfuras artif. 3 



38 COMPOSES NITRES. 

l'eau, on (litre et on fait cristalliser dans Talcool. 

On obtient ainsi des aiguilles jaunes fusibles a 180°, 
identiques au produit qui prend naissance par reduc- 
tion partielle du trinitrobutylxylene. 

Passons a la preparation des derives azimides et, a 
titre d'exemple, traitons le cas de la dinitrobutylxylyl- 
azimide. Nous indiquerons les deux procedes suivants^ 

I. On dissout 100 grammes de dinitrobutylxylidine 
dans2 kilogrammes dacide sulfurique concentre &66°B . , 
on refroidit a 0°, on introduit environ 25-30 grammes de 
nitrite de sodium sec et finement pulverise, en ayant 
soin d'agiter constamment. On laisse ensuite reposer 
quelques heures pour que la diazotationpuisse s'achever. 

On verse le produit sur de la glace et on ajoute 
a la solution 225 grammes de brome dissous dans 
une solution aqueuse concentree de 150 grammes 
de bromure de potassium . 

L'equation suivante rend compte dela reaction : 

/'(CH^ 
SO*H.Az2-C6M>H9 + KBr -f 2Br 

%(AzO»)» 

= Br-AzBr— AzBr— C^-OH** + SOKH 

X(AZ02)2 

Le perbromure se separe sous la forme d'un preci- 
pit6 volumineux qu'on filtre rapidement, lave et 
introduit encore humide, en agitant constamment, dans 
un grand exces d'ammoniaque aqueuse. Au bout d'une 
demi-heure environ la reaction est terminee : 

Br— AzBr— AzBr— C^(OH9 -f 4AzH* 

X(AZ02)2 

= I! >Az-Cf-OH9 -f- 3AzH^Br 

Az' \(Az02)2 
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On filtre et on fait cristalliser Tazimide dans l'alcool. 

II. On peut aussi operer de la fagon suivante : On 
diazote, comme il vient d'etre dit, la dinitrobutyl- 
xylidine et on verse sur de la glace le produit de la 
reaction. A la solution obtenueonajoute 35-40 grammes 
d azoture de sodium ou une quantite correspondante 
d'acide azothydrique en solution aqueuse. 

La reaction s'effectue suivant Tequation : 

SO*H.Az2-C6^-C*H9 + Na-Az<ll 

\(Az02)2 x Az 

Az. • /-(CH3)2 
= || >Az-C6f-C*H» -4- SO*NaH + 2Az 

Az' \(AzO*)« 

Elle s'acheve a froid. Au bout de quelque temps, on 
recueille sur un filtre Tazimide qu'on purifie par cris- 
tallisation dans l'alcool. 

La dinitrobutyltolylazimide s'obtient de la m£me facon. 

Proprieties. — La dinitrobutyltolylazimide fond a 
146° et possede Todeur du muse. 

La dinitrobutylxylylazimide se presente sous la 
forme de lamelles blanches fusibles & 80°. Elle est in- 
soluble dans l'eau, soluble dans les dissolvants orga- 
niques et possede une forte odeur de muse. 

Essai d'un muse* 

La puissance odorante du muse artificiel est si consi- 
derable qu'on a reconnu la necessity de m61anger ce 
corps avec une substance inodore. 

On emploie g-eneralement, a cet effet, l'acStanilide. 
II est done de tout inter^t de savoir separer le muse 
d'avec ce compose et le doser. 
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Separatioti du muse d'avee r acetanilide. — Le trini- 
tropseudobutyltoluene etant soluble et Tacetanilide 
tr&s peu soluble dans Tether de p6trole, on 6puise le 
melange une vingtaine de fois au moyen de ce dissolvant 
bouillant. 

On obtient ainsi une solution renfermant notamment 
de Tether de p6trole et un residu riche en acetanilide. 

Identification de I 'acetanilide . — Le r6sidu de 
Tepuisement a Tether de petrole est s6che, puis sou- 
mis pendant sept ou huit fois a la cristallisation dans 
Teau chaiide. 

On obtient finalement de beaux cristaux fusibles a 
111-113°. 

Lorsqu'on chauffe ces cristaux avec une solution de 
potasse concentred, on percoit Todeur de Taniline. En 
ajoutant a la solution alcaline quelques gouttes de 
chloroforme, il se d6gage une odeur desagreable et 
bien caracteristique de carbylamine. 

Avec de Taeide chlorhydrique, du phenol, une solu- 
tion de chlorure de chaux et de Tammoniaque, on 
obtient la jolie reaction de TindophSnol. 

En dissolvant dans Taeide antique le compose a 
identifier et saturant de brome cette solution, on 
obtient, au bout d'un temps tres court, des cristaux 
d'aceto-prbromanilide, C 8 H 8 BrAzO, qui, apres purifi- 
cation par cristallisation dans Talcool, fondent a 165°, 4 
(Korner), a 167-168° (Hubner). 

Identification et dosage du muse. — Pour identifier 
et doser le muse, on traite 5 grammes du produit a 
6tudier par 10-15 centimetres cubes d'acide chlorhy- 
drique concentre et on chauffe au refrigerant ascendant. 

Le produit de la reaction est epuise plusieurs fois au 
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moyen de Tether, la solution 6ther£e est s6ch6e, puis 
evaporSe dans un vase tare. Le poids du r6sidu repre- 
sente le poids de muse contenu dans 5 grammes du 
produit. 

Pour identifier le muse, il suffit d'analyser le residu 
de Tevaporation de Tether ou, plus simplement, de 
prendre son point de fusion apres cristallisation dans 
Talcool. 



y 



CHAPITRE II 
ALCOOLS ET OTHERS 

La serie des eombinaisons a fonction alcoolique et 
celle des others composes comprend un assez grand 
nombre de parfums. Quelques-uns d'entre eux existent 
a Tetat naturel dans les huiles essentielles, d'autres 
ont ete prepares de toutes pieces. 

Nous les etudierons dans l'ordre suivant : 

1° Des alcools de la serie terpen iq tie et leurs ethers. 
— Parmi les alcools nous aurons a envisager : des 
alcools C l0 H 18 O cycliques, \eborneol, Yisoborneol et le 
terpineol ; des alcools C 10 H 18 O acycliques, le linalol 
et le yeraniol; un alcool C 10 H 20 O acyclique, le citro- 
nellol (rhodinol) ; enfin un alcool C l0 H 20 O cyclique, le 
menthol. 

2° Un alcool de la aerie aromatique, X alcool cinna- 
mique (a odeur de jacinthe). 

3° Des ethers d 'alcools de la serie yrasse : essences de 
fruits, ether cenanthique, bensoates de methyle et 
d'ethyle [essence de Niobe), cinnamate de methyle et 
salicylate de methyle. 

L'industrie, mettant a profit les decouvertes des 
chimistes, s'est proposee d'extraire des essences natu- 
relles certains de ces composes et de preparer les 
autres synthetiquement. 
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Avant d'£crire Thistoire des corps odorants que 
nous venons d'enumerer, nous nous occuperons, a un 
point de vue tout a fait general, de leur identification, 
de leur extraction et de leur preparation. 

Identification des others et des alcools. 

£thers. — D'une maniere gen£rale, pour identifier 
un ether, on procede de la fagon suivante : 

On le saponifie par Ebullition avec la potasse alcoo- 
lique dans un ballon surmonte d'un refrigerant a reflux 
et chaufle au bain-marie . Cette operation terminee, on 
ajoute de Teau. L'acide se trouve, a I'etat de sel de 
sodium, en solution dans le liquide aqueux ; lalcool se 
separe g6n£ralement sous la forme d'une huile qu'on 
peut, soit separer par simple decantation ou par entrai- 
nement a la vapeur d'eau (fig. 5), soit extraire au 
moyen d'un dissolvant approprte. 

On est alors conduit a caracteriser s£parement 
l'alcool et l'acide. Nous verrons plus loin la solution de 
Ja premiere partie de ce probleme ; occupons-nous 
done uniquementde la'seconde, e'est-a-dire de l'iden- 
tification de l'acide. 

On separe les dernieres traces de parties huileuses 
par filtration sur filtre mouille, on met ensuite l'acide 
organique en liberte par addition d'acide sulfurique. Si 
l'acide est volatil, et e'est le cas de ceux dont nous 
aurons a etudier les ethers, on l'entraine par un cou- 
rant de vapeur d'eau. 

Lorsqu'on dispose d'une quantite de matiere assez 
grande, on extrait l'acide au moyen del'gther et on 
evapore le dissolvant. Au contraire, si Ton a peu de 
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produit, on neutralise par la soude Teau contenant 
Tacide en dissolution, on concentre la liqueur et on 
transforme le sel de sodium en sel d'argent au moyen 
du nitrate d'argent. On fait cristalliser le sel ainsi 
obtenu et on y dose Targent. Du poids d'argent trouve 
on deduit la composition de Tacide. 

II est bien evident que la methode que nous venons 
d'indiquer devrasubir telles modifications qu'exigeront 
les proprietes des acides ou des alcools en presence 
desquels on se trouvera. 

Alcools. — II n'existe pas de methode absolument ge- 
nerate d'identification des alcools terpeniques ou autres. 
Nous nous bornerons done a signaler les derives ca- 
racteristiques des alcools les plus interessants, ceux de 
la serie terpenique : linalol, borneol, terpineol, menthol, 
geraniol, citronellol, que nous enumerons par ordre de 
points d ebullition. 

Apres saponification des ethers on pourra extraire la 
portion alcoolique a etudier, soit par distillation frac- 
tionnee, soit en la combinant avec Tanhydride phta- 
lique, ainsi qu'il sera dit plus loin. 

Linalol. — S'il s'agit d'un corps bouillant vers 
197-200°, donnant a Tanalyse des nombres concordant 
avec la formule C 10 H 18 O, on essaiera de Tidentifieravec 
le linalol dont Todeur bien caracteristique peut 6tre 
modifiee par la presence de traces de substances etran- 
geres. On determinera, pour cela, ses constantes phy- 
siques (Voy. Linalol), puis on Toxydera en agitant, par 
petites portions, 50 grammes du produit a identifier 
avec 25 grammes d'acide chromique et 40 grammes 
d'acide sulfurique concentre dissous dans 1 litre d'eau. 
U se. forme une combinaison chromique amorphe, bru- 
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natre, qui se dissout en laissant deposer une huile, lors- 
qu'on chauffe la masse pendant quelques instants au 
bain-marie. On obtient C-10 p. 100 de citral qu'on ca- 
ract&rise comme il sera indique plus loin (Voy. Citral). 
On peut completer Tidentification du linalol en le trans- 
formant en g^raniol par chauffage a 140° avec l'anhy- 
dride acetique et Tacetate de sodium fondu, et saponi- 
fiant lether acetique forme. Le geraniol, portion 
du nouveau produit distillant vers 230° ou bien se 
combinant au chlorure de calcium, est sans action sur 
la lumiere polaris^e. Ce corps donne du citral par 
oxydation, avec un rendement de 30-40 p. 100. 

Borneo! . — Le borneol se trouve dans la fraction 
qui distille vers 205-210°. On Tex trait par refroidisse- 
ment et on le purifie par cristallisation dans Tether 
de pet role. II fond a 204°. A cause de sa propriete de se 
sublimer, on determine son point de fusion eri tube 
ferme. Si le point de fusion est, non pas de 204°, mais 
de 212°, c'est de Visoborneol qu'il s'agit. Tous deux, 
borneol et isoborneol, donnent du camphre par oxy- 
dation. Gelui-ci se reconnait au point de fusion, 118°, 
de son oxime. La camphoroxime d6vie en sens inverse 
du camphre dont elle derive le plan de polarisation de 
la lumiere et s'obtient en chauffant au bain-marie le pro- 
duit a etudier avec un leger exces de chlorhydrate 
d'hydroxylamine en solution alcoolique et une lessive 
alcaline. 

Menthol: — 11 bout a 212°, se pr^sentis sous la forme 
d'aiguilles blanches fusibles a 42° et repond a la formule 
G ,0 H 20 O. Son odeur est caracteristique. Chauffe pendant 
quarante-huit heures a 170°, en tube scelle avec Tacide 
benzoi'que, ou bien chauffe avec Fanhydride benzoique, 
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il se transforme en benzoate de menthyle, compose 
biencristallisS, fusible a 54°,5. 

Terpineol. — Le terpineol se trouve dans les frac- 
tions distillant vers 215-220°. On Tidentifie en le trans- 
form^nt en iodhydrate fusible & 77-79°, par agitation 
avec une solution aqueuse et concentree d'acide iodhy- 
drique. Traits par Fisocyanate de phSnyle, le ter- 
pineol fournit la terpenylph£nylur6 thane fusible a 
112-113°. Son nitrosochlorure donne une combinaison 
piperidique fusible h 159-160° ; on a cependant ren- 
contre, dans l'essence de cardamome de Malabar 
et dans Tessence de liv&che, du terpineol actif donnant 
un nitrosochlorure dont le d6riv6 piperidique fond 
8 degres plus bas que celui provenant du terpineol 
inactif. 

Geraniol et citronellol (rhodinoL reuniol). — Le 
geraniol et le citronellol possedent des points d Ebullition 
tres voisins ; aussi la separation de ces deux corps par 
simple distillation fractionnee est-elle materiellement 
impossible. Indiquons le moyen de les reconnaitre. 

Le geraniol est optiquement inactif; il se combine 
avec le chlorure de calcium pour donner un derive 
solide decomposable par Teau : nous utiliserons cette 
propriety pour la purification du geraniol et sa sepa- 
ration d'avec le citronellol. Au contraire, veut-on obte- 
nir le citronellol exempt de geraniol, on opere comme 
il sera dit plus loin. 

On base Tidentification du geraniol sur la determi- 
nation de ses constantes physiques et sur les pro- 
pri6tes chimiques suivantes : 

Formation d'une combinaison chlorocalcique solide 
d'ou le geraniol peut £tre reg6nere a Tetat de purete ; 
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Transformation en citral sous Taction oxydante de 
Tacide chromique (rendements : 30-40 p. 100 en operant 
comme pour le linalol) ; 

Conversion en geranyldiphenylure thane cristallisant 
en aiguilles incolores fusibles k 82°,2 (H. Erdmann, 
E. Erdmann et P. Huth), k 83-84° (Tiemann), et en 
g£ranylphtalate d'argent fusible a 133°. 
V, Nous indiquerons le moyen de preparer tous ces 
composes lorsque nous Studierons le gerarnol. 

Le citronellol ne se combine pas au chlorure de 
calcium. II se transforme en citronellal par oxydation. 
La citronellyldiphenylur6thane est un liquide huileux. 
Le citronellylphtalate d'argent fond a 120-124° et peut 
6tre s6pare du geranylphtalate d'argent, qui est moins 
soluble que lui dans Talcool m6thylique. 

Nous nous sommes borne jusqu'ici a enumerer 
les operations a faire pour Tidentification des com- 
poses que nous etudierons dans ce chapitre. Plus loin, 
et a propos de chacun des alcools enumer^s, nous 
insisterons sur la preparation des d6riv6s caracteris- 
tiques que nous venons de signaler. 

Dosage des others et des alcools. 

Ethers. — On dose generalement les ethers par 
saponification au moyen d'une quantite d£terminee 
d'alcali. 

Ghoisissons, comme exemple, le dosage de Tether 
acetique d'un alcool terp6nique. 

On p&se 2-3 grammes du produit a analyser dans un 
ballon a col large et court et Ton ajoute un volume 
convenable et exactement mesure de solution alcoolique 
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de potasse demi-normale (pour saponifier 1 gramme 
d'ether C I0 H 17 OCO.CH\ il faut 10 c %2 de potasse demi- 
normale). 
On surmonte le ballon d'un tube vertical de 1 metre 

de longueur, faisant 
fonction de refrigerant 
a reflux. II est tr&s com- 
mode de faire usage de 
ballons numerotes et 
relies au tube refrige- 
rant au moyen d'un 
rodage (fig. 7). 

On chauffe au bain- 
marie. Dans le cas 
d ethers acetiques d'al- 
cools terpeniques, la 
saponification est com- 
plete au bout de dix 
minutes, mais pour plus 
de surete il est bon de 
prolonger Toperation 
pendant une demi- 
heure. 

On laisse ensuite re- 
froidir, on ajoute un peu 




Fig. 7. — Ballons avec tube refrige- 
rant pour le dosage des ethers. 



d'eau, ainsi que quelques gouttes de solution alcoolique 
de phtaleine du phenol qui, grace a lalcali en exces, 
communique a la liqueur une coloration rouge. II 
suffit alors de titrer cet exces d'alcali. Pour cela, on verse 
goutte a goutte, au moyen dune burette graduee (fig. 8) 
en centimetres cubes et dixiemes de centimetre cube, 
une solution demi-normale d'acide sulfurique. Aussitot 
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que la potasse en exces est neutralisee par Tacide 
sulfurique, la liqueur perd sa coloration rouge. La 
liqueur acide etant 6qui- 
valente a la liqueur 
alcaline, le nombre de 
centimetres cubes de so- 
lution sulfurique verses 
est £gal au nombre de 
centimetres cubes de so- 
lution demi-normale de 
potasse en exces. Par 
difference avec le volume 
de potasse alcoolique em- 
ploye, on ale nombre n de 
centimetres cubes de li- 
queur de potasse utilises. 
Soitjolepoids de matiere 
mis en jeu. Au moyen 
de ces donn6es, calcu- 
lons en C 10 H 17 OCO.CH 3 
la proportion d'ether 
p. 100 de produit. 
L equation : 



CioHi-OCO.CH : ^ -f- KOH 
I'oids mol6culaire= 196 56 

= C10H17QH -f GH3.GOOK 



montre que 56 grammes 

de potasse, cest-a-dire 

2000 centimetres cubes 

de liqueur de potasse demi-normale, saponifient 

190 grammes d'ether; il en resulte que n centimetres 




Fig. 8. — Burette a robinet. 
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cubes de solution alcaline sont capables de saponifier 
un poids d'ether 6gal k : 

196 xn 
200U 

Done : 

p parties de matiere contiennent ^rr- dither, 

100 parties de matiere contiendront -r* — d'elher. 
r 2 p 

On calcule quelquefois, non pas la proportion d'ether 
contenue dans 100 parties de produit, mais le coefficient 
de saponification de la substance, e'est-a-dire le 
nombre de milligrammes de KOH nScessaires pour en 
saponifier 1 gramme. La solution demi-normale de po- 
tasse renferme une demi-molecule de potasse par litre, 
e'est-a-dire 28 milligrammes par centimetre cube ; on 
en deduit pour le coefficient de saponification : 

g __ n x 28 
p 

Alcools. — Le probleme du dosage des alcools 
libres est plus difficile «a resoudre que celui du dosage 
des others composes. La mSthode g&nerale con- 
siste a transformer tout d'abord les alcools en leurs 
ethers antiques, puis a doser, comme il vient d'etre 
dit, ceux-ci dans le nouveau produit. Malheureusement, 
l'acetylation ne sopere pas toujours quantitativement. 
Le linalol, le terpineol, par exemple, se deshydratent 
facilement en presence de Tanhydride ac6tique, de 
sorte que, finalement, on obtient un melange de ter- 
penes,*d'alcoolterpenique nonalterSet d'ether acetique 
de cet alcool. La methode de dosage est alors illusoire. 
Dans le cas du borneol, du geraniol, du citronellol, 



DOSAGE DES ETHERS ET DES ALCOOLS. 53 

du menthol, la methode donne d'excellents resultats. 
DScrivons les operations k faire : 

On chauffe pendant une heure et demie ou deux 
heures, a une douce Ebullition, environ 10 centimetres 
cubes du produit k analyser avec un egal volume 
d'anhydride ac£tique et 1-2 grammes d'acState de 
sodium fondu, dans un ballon identique k celui que 
nous avons decrit plus haut. Dans ces conditions, Tal- 
cool libre se convertit en acetate. 

On laisse refroidir, on ajoute de Teau et on chauffe 
au bain-marie pendant environ un quart d'heure pour 
transformer en acide acetique l'anhydride acEtique 
en exc&s. La couche huileuse qui surnage est alors 
decantee, lavee avec une solution etendue de carbo- 
nate de sodium, puis avec de Teau distillee, jusqu'a 
reaction neutre, enfin sech6e sur du sulfate de sodium 
anhydre et filtrSe. II suffit ensuite de doser lather 
dans le produit ainsi transforme. 

Soit n le nombre de centimetres cubes de potasse 
alcoolique norma le n£cessaires pour la saponification, 
p le poids en grammes du produit acetyl e employe, 
la proportion en centi&mes de Talcool contenu dans le 
produit primitif sera donnee par la formule : 

M 
wx io 



p — nx 0,042 

dans laquelle M designe le poids moleculaire de 
Talcool a doser. 

Remarque. — Nous avons dit que cette methode, 
appliqu^e au dosage du linalol ou du terpineol, donne 
des resultats inexacts. Cependant on peut en faire 
une utile application, si 1'on veut se contenter de 
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resultats approximates. II faut, pour cela, proceder par 
comparaison en effectuant, dune part, sur un produit 
renfermant une proportion connue de lalcool a doser, 
d'autre part, sur le produit a analyser, toute la serie 
d'operations dans des conditions rigoureusement iden- 
tiques. 

Extraction des alcools terpeniques. 

Dans la plupart des cas, on peut se contenter d'extraire 
Jes alcools terpeniques par simple distillation frac- 
tionnee. Si Talcool est solide, comme le menthol, on 
peut refroidir convenablement le produit brut ou 
prealablement fractionne, de facon a provoquer la cris- 
tallisation du compost* a extraire. 

Mais il arrive que l'acool, bien que solide, ne peut 
<Hre isole a Taide de cette m&thode par suite de la 
presence, dans la matiere premiere, d'une autre 
substance solide ayant un point d'ebullition voisin de 
€elui de Talcool a isoler. Tel est le cas des melanges de 
€amphre et de borneol qu'on rencontre assez souvent 
dans les essences. M. Berthelot (1) a propose, dans 
ce cas, de transformer Talcool en un ether ayant un 
point d'ebullition suffisamment different de celui des 
autres constituants pour permettre la separation par 
distillation fractionnee. M. Monnet a fait breveter 
Implication de cette methode a lextraction d'un me- 
lange alcoolique, contenu dans les essences de pelar- 
gonium, le rhodinol, quil a livre an commerce comme 
succedane de Tessence de rose. 

(1) Berthelot, Ann. Chun. Phys. (3), LVI, 82. 
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Nous reviendrons, apropos de letude du bornSol, sur 
Jes divers artifices que Ton peut employer pour separer 
cet alcool d'avec le camphre. Ajoutons cependant que 
cette separation peut encore s'operer, en particulier, 
en atilisant la propriety que possede la camphoroxime, 
comme d ailleurs les c6toximes en general, de se laisser 
difficilement entrainer par la vapeur d'eau. II nous 
parait interessant de faire des a present cette remarque, 
car on peut &tre amen6 a preparer les alcools par 
hydrog£nation de certaines cetones et a separer en- 
suite le produit form6 d'avec la c6tone en exces. 

Le g£raniol peut, en particulier, 6tre isole a Tetat 
de purete, grace a la propriete qu'il possede de donner 
une combinaison solide avec le chlorure de calcium. 
Nous verrons, a propos de Tetude du geraniol, la facon 
de conduire cette operation. 

En 1889, a Toccasion de ses recherches sur le 
camphre de romarin, M. Haller (1) a imagine one 
methode d'extraction des alcools, qui se recommande 
et par son Elegance et par sa gen6ralite. Cette methode 
consiste a combiner les alcools avec des acides 
bibasiques de facon a obtenir des others acides, solubles 
dans l'eau alcaline, et, par consequent, facilement s6pa- 
rables d'avec les substances non alcooliques. 

M. Haller employa Tanhydride succinique. Plus tard, 
M. Hesse fit usage de Tanhydride camphorique pour 
extraire, de Tessence de geranium de la Reunion, 
un melange alcoolique auquel il donna le nom de 
reunioL 

Plus reeemment, divers modes op£ratoires ont 6t6 

(I) Haller, C. /?., CV1II, 1308. 
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proposes qui ne sont que des modifications de la methode 
de M. Haller. Presque simultanement, MM. Tiemann 
et Kriiger (1) d'une part, M. Haller (2) d'autre part, 
ont preconise Temploi de Tanhydride phtalique ou de 
Tanhydride succinique pour ^extraction des alcools 
terpeniques. L 'anhydride camphorique se trouve en 
effet dans le commerce h un prix plus elev6 que les 
deux precedents, en outre il donne des ethers plus 
difficilement saponifiables. MM. Tiemann et Krug-er, 
pour eviter fes temperatures elev^es auxquelles 
certains alcools terpeniques sont partiellement decom- 
poses, font reagir les anhydrides bibasiques, non pas 
directement sur Talcool a extraire, mais bien sur son 
derive sode. Dans ces conditions, la reaction s'opere a 
froid, d'apres liquation : 

CH*.C(k CmCOONa 



CfRCCT 



+ R— ONa = I 
Cr3 



Sh'.coor 

Anhydride succinique. A I cool. Ether acide. 

L 'ether acide, une fois forme, est dissous dans une 
solution alcaline qu'on lave au moyen de Tether, puis 
on remet en liberte Tether succinique ou phtalique 
acide par addition d'acide sulfurique dilue, on Textrait 
au moyen de Tether, enfin on le saponifie par la 
potasse alcoolique. 

M. Haller examine deux cas : 1° celui des alcools 
stables; il chauffe alors directement leproduit, tel quel 
ou en solution dans un carbure, avec la quantite theo- 
rique d'anhydride phtalique; 2° celui des alcools qui se 
de'shydratent facilement (linalol, terpineol) ; il traite 

(1) Tiemann et KrOger, D. Chem. Ges., XXIX, 901. 

(2) Haller, C. J?., GXXII, 865. 
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alors a froid par Tanhydride d'acide bibasique le derive 
• sod6 de I'alcool, derive obtenu en additionnant le pro- 
duit de la quantity theorique de sodium en fils. 

II est bien evident que si le produit sur lequel on 
opere renferme des aldehydes ou des cStones, on 
devra pr£alablement les 61iminer dans le cas du traite- 
ment par le sodium, a moins que Ton ne preTere les 
transformer par hydrog£nation en alcools et extraire 
ceux-ci en meme temps que ceux qui pr6existaient. 

M. Tiemann (1) d6crit, en particulier, la maniere 
de conduire Top6ration lorsqu'il s'agit du linalol. 

De leur c6t6, MM. Erdmann et Huth (2) ont insists 
sur l'extraction du geraniol et du citronellol. 

Nous nous bornerons, pour le moment, a ces gene- 
ralites, nous reservant d'indiquer plus loin, a propos 
des divers alcools terpeniques que nous 6tudierons, les 
modes operatoires applicables a l'extraction de chaeun 
d'eux. 

Preparation des alcools terpeniques. 

Les alcools terpeniques peuvent etre obtenus : 

1° Par hydratation des terpenes; 

2° Par fyydrogenation d 'aldehydes ou de c£tones. 

1° Hydratation des terpenes. — Certains hydro- 
carbures, et en particulier les terpenes, possedent la 
propriete de fixer les Elements de Teau sur deux car- 
bones reunis par une double liaison, un atome d'hydro- 
gene se fixant sur Tun des deux carbones et le grou- 
pement oxhydrile sur Tautre. Un terpene qui renferme, 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges., XXXI, 808. 

(2) Erdmann et Huth, Journ. prakt. Chem. (2), LVI, 1. 
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dans sa molecule, la chaine — C=, ou mieux encore 

I 
CH 3 

— C — , parait posseder une aptitude speciale pour 

II 
CH 2 

Thydratation, le groupement OH venant se fixer sur le 

carbone le moins hydrogene, celui auquel est rattache 

le groupe — CH 3 ou =CH 2 . 

MM. Bouchardat et Lafonl realisent Thydratation 

des terpenes en les traitant par les acides formique ou 

acetique. Les conditions experimentales varient selon 

les terpenes. La reaction s'opere generalement h froid 

et Ton obtient lather formique ou acetique de Talcool 

Merpenique par suite de la fixation d'une molecule 

d'acidesur une molecule de terpene, ainsique Tindique 

Tequation : 

CioHie + CIRCO'U = CioHi-OCO.CHa 
Terpene. Acide acetique. Ether acetique 

d'alcool terpenique. 

II suffit alors de saponifier Tether d'alcool terpenique 
par la potasse alcoolique. 

M. Bertram a hydrate le camphene, comme nous le 
verrons plus loin, par Taction de Tacide acetique en 
presence d'un peu d'acide sulfurique. Cette methode 
donne d'excellents resultats. 

2° Hydrogenation d aldehydes ou de cetones. — 
On peut obtenir des alcools primaires par hydrogena- 
tion des aldehydes correspondantes et des alcools 
jsecondaires par hydrogenation de cetones. Ainsi, par 
hydrogenation menagee au moyen du sodium et de 
Talcool, le citral, G 10 H 16 O, se transforme en Talcool 
correspondant, le gera,niol, C l0 H 18 O; le citronellal, 
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C l0 H 18 O, en citronellol, C ,0 H 20 O; de la m6me facon, on 
peut passer de cetones C 10 H 16 O, telles que le camphre T 
aux alcools correspondants C 10 H 18 O, tels que le born6ol, 
ou bien de cetones C 10 H I8 O, comme la menthone, aux 
alcools C 10 H*°O, comme le menthol. 

Les equations qui expriment ces transformations 
sont les suivantes : 



R-CHO 


+ 


2H 


= R — CHOH 


Aldehyde. 






Alcool primaire. 


«,>co 


+ 


m 


= ^,>CHOH 


Cetone. 






Alcool secondaire. 



Nous auronsloccasion, dans la suite, de nous etendre 
davantage sur ces reactions. 

BORNEOL ET ISOBORNEOL, C 10 H 18 O 

I&tat naturel. — Le borneol, encore appele cam- 
phol, camphre de Borneo, camphre de Baros, camphre 
de Malais, camphre de Ping-peen, a ete decouvert par 
Pelouze (1) dans le bois de Dryobalanops camphora 
Gaertner. Plus tard Gerhardt (2) le caracterisa dans 
Tessence de valeriane. Depuis il a &te signale dans les 
essences d'aspic (3), d'aiguilles de coniferes (4), de 
Blumea balsamifera. de lavande d'Espagne (5), de 
marjolaine (6), de romarin (7), de tanaisie. II accom- 

(1) Pelouze, C. R., XI, 365. 

(2) Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3), VII, 286. 

(3) Bruylants, Bull. Acad, roy. de m6d. de Belgique ; Bouchardat 
et Voiry, C. R. f CVI, 551. 

(4) Bertram et Walbaum, Arch, der Pharm., CXXXII, 294. 

(5) Charabot, Bull. Soc. chim. (3), XVII, 378. 

(6) Bruylants, Bull. Acad. roy. de mCd. de Belgique (3), XIII. 

(7) Bruylants, Jahresb., 1870, 944; Haller, C. R., CVIU, 410, 
1308; CX, 580. 
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pagne le camphre dans le bois de Laurus camphora 
et se trouve a i'6tat d'ether dans l'ambre jaune (Ber- 
thelot). M. Jeanjean en a extrail de Talcool de g*a- 
rance et M. Spica (1) de la raeine A'Aristolochia ser- 
pentaria. 

Extraction. — Le bornSol naturel revient a un prix 
plus 61ev6 que le borneol obtenu par hydrog6nation 
du camphre. II se trouve entre les fibres du Dryobala- 
nops aromatica Gaertner, arbre de 100-150 pieds de 
hauteur qui n'en renferme qu'une proportion assez 
faible. II est necessaire, poup Textraire, d'abattre 
l'arbre ; aussi le Dryobalanops aromatica devient-il de 
plus en plus rare. Nous n'insisterons done que sur sa 
preparation artificielle; 

Preparation. — On peut preparer le borneol : 

1° Par hydrog*6nation du camphre. 

2° Par hydratation du camphene. 

1° Par hydrogenation du gamphre. — M. Berthe- 
lot transforma le camphre en borneol au moyen de la 
potasse alcoolique a 180° environ. 

M. Baubigny (2) realisa la m6me transformation de 
la facon suivante : le camphre, en solution dans le 
toluene, traits a chaud par le sodium se transforme en 
camphre sode et borneol sode, dapres liquation : 

2CioH"0 + 2Na = G»oil»5NaO -+- C««H"NaO 

Sous Taction du gaz carbonique, ces deux composes 
sodes donnent respectivement du camphocarbonate 
de sodium et du born6olcarbonate de sodium, ce der- 
nier instable etfournissantdu borneol lorsqu'onreprend 

(1) Spica, Gazz. cliim. itai, XVII, 314. 

(2) Baubigny, Ann. Chim. Phys., XIX, 221. 
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le melange par Teau et qu'on sature ensuite avec 
l'acide antique. 

M. Haller (1) obtient le meme resultat en chauffant 
en tube scelle a 200-210°, pendant vingt-quatre heures, 
le camphre avec de l'6thylate de sodium. 

Mais la meilleure m6thode de transformation con- 
siste a hydrogener le camphre par le sodium en 
presence de l'alcool [Jackson et Mencke (2), Immen- 
dorf (3), Wallach, Haller]. Dans un ballon surmonte 
d'un refrigerant ascendant, on dissout 50 grammes de 
camphre dans 500 centimetres cubes d'alcool k 96° et 
on ajoute, par petites portions, QP grammes de sodium 
en fils. Si, au cours de 1 'operation, la temperature 
s'61evaittrop, on ajouterait 50 grammes d'eau, onagite- 
rait le melange et on continuerait ensuite l'introduction 
du sodium. Lorsque l'hydrog6nation est terminee, on 
precipite par l'eau, on lave le pr6cipit6 qui consiste en 
born6ol et on le fait cristalliser dans l'6ther de petrole. 

M. Beckmann (4) traite le camphre par le sodium, 
en presence cle Tether, en ayant soin d'ajouter une 
petite quantite d'eau. MM. Bertram et Walbaum ont 
montr6 que le produit ainsi obtenu contient environ 
20 p. 100 d'un isom^re du bornSol, l'isoborn6oi. 

2° Par hydratation du gamph^ne. — Le camph&ne 
est un terpene, O H 16 , que Ton rencontre dans un 
certain nombre d'huiles essentielles et qu'on peut 
obtenir par d£shydratation du borneol. 

Inversement, le camphene fournit du borneol par 



(1) Haller, C. R. t CXII, 1492. 

(2) Jackson et Mencke, D. Chem. Ges. y XV, 16, 2730. 

(3) Immendorf, Ibid, XVII, 1036. 

(4) Beckmann, D. Chem. Ges., XXI, 321; Ref. t XXII, 912. 

Charabot. — Parfums artif. 4 
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hydratation. Avant de decrire les differentes mSthodes 
qui permettent de rSaliser cette transformation, indi- 
quons les principales sources de camphene. Le cam- 
phene destine a la transformation en acetate d'iso- 
bornyle peut £tre obtenu par isomSrisation du pinene ; 
il suffit, pour cela, de soumettre a Tagitation un me- 
lange d'essence de terebenthine avec un centteme en 
volume d'acide sulfurique concentre. Mais, dans In- 
dustrie des parfums artificiels, on a fr6quemment entre 
les mains des sous-produits renfermant du camphene ; 
on peut, par exemple, retirer le camphene des r^sidus 
de l'essence de cilronelle ayant servi & l'extraction du 
geraniol ou bien encore de l'huile de camphre. Ges pro- 
duits secondaires fournissent incomparablement plus 
de camph&ne que les debouches de l'isoborneol ne per- 
mettent d'en employer. 

L'hydratation du camphene s'effectue avantageuse- 
ment de la facon suivante : on melange 100 parties de 
camphene, 250 parties d'acide antique cristallisable 
et 10 parties d'acide sulfurique a 50 p. 100. On chauffe 
pendant quelques heures au bain-marie, a 50-60°, en 
ayant soin d'agiter fr6quemment. La proportion d'acide 
employee n'etant pas suffisante pour dissoudre la tota- 
lity du camphene, une couche de produit surnage 
qui diminue progressive ment et la dissolution est 
complete au bout de deux ou trois heures. 

On ajoute alors un exces d'eau qui precipite l'acetate 
d'isobornyle sous la forme <f une huile qu'on separe 
et qu'on saponifie au bain-marie par la potasse alcoo- 
lique. 

On obtient ainsi des rendements presque th6o- 
riques. M. Beckmann envisage l'isoborn6ol fourni par 
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cette methode comme un melange d'isoborneol droit 
et d'isoborneol gauche. 

Purification. — Pour purifier le borneol et, en par- 
ticulier, pour le separer d'avec le camphre qui l'accom- 
pagne generalement danslesproduitsnaturels,on peut 
employer Tune des methodes suivantes : 

1° La fraction contenant le borneol est traitee par le 
chlorure de benzoyle ; or obtient ainsi du benzoate de 
bornyle qu'il est alors possible d'isoler par distillation 
fractionn6e. 

On peut aussi chauffer le produit avec de l'anhydride 
succinique de facon a transformer le borneol en succi- 
nate de bornyle et faire passer un courant de vapeur 
d'eau. Le succinate de bornyle, tres peu volatil, reste 
comme residu . 

2° S'il s'agit de separer le borneol d'avec le camphre, 
on peut chauffer le melange a rebullition avec une 
solution alcoolique alcaline de chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine. Dans ces conditions le camphre se transforme 
en camphoroxime. On evapore l'alcool et on fait passer 
un courant de vapeur d'eau. L'oxime, tres peu volatile, 
n'est pas entrainee. 

:>° M. Haller (1) preconise la methode suivante : 

On triture 200 grammes du melange de camphre 
et de borneol avec environ 120 grammes d'acide succi- 
nique pulverise^ et on chauffe le melange pendant 
quarante-huit heures dans un matras resistant a une 
temperature de 140° environ. Lorsqu'on retire le matras 
du bain d'huile, son contenu se compose de deux 
couches : Tune, solide et cristallisee, constitute par de 

(1) Haller, C. /*., CVIII, 1308. 
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Tacide succinique ; Tautre, liquide et jaunatre, surnage 
etrenferme*la combinaison de Tacide succinique avec 
le borneol, ainsi que le camphre. Par refroidisseraent, 
on obtient une masse compacte. 

Tout le produit est alors traite par Tether qui dissout 
le camphre et le succinate acide de bornyle, tandis 
que Tacide succinique reste insoluble. La liqueur 
eth^ree, agit6e & plusieurs reprises avec une solution 
de carbonate de sodium, abandonne le succinate acide 
de bornyle, tandis que le camphre reste dissous. 
La solution alcaline, apres lavage k lather pour enlever 
les traces de camphre entrainees, est acidulee, puis 
agitSe de nouveau avec de Tether. On evapore le dis- 
solvant et on obtient une masse onctueuse pr£sentant 
tous les caracteres du succinate acide de bornyle., 

Au lieu d'isoler ce succinate, il vaut mieux faire 
bouillir directement les liqueurs alcalines avec de'la 
soude caustique et s6parer le borneol qui se forme 
dans la saponification. Ce borneol est ensuite purifie, 
soit par sublimation, soit par cristallisation dans T6ther 
de pStrole. 

Proprieties physiques. — Tous les bornSols natu- 
rels ne different entre eux que par leur action sur la 
lumiere polarisee : ils appartiennent k une m£me forme 
isom6rique, Leur pouvoir rotatoire, lorsqu'ils sont 
suffisamment purs, est : 

[a] D =±37°. 

On rencontre quelquefois le borneol k Tetat de me- 
lange de born6ols droit et gauche en proportions ine- 
gales. 

Le borneol se prSsente sous la forme d'une mass6 
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cristalline friable lorsqu'on l'a purifi6 par cristallisation 
dans lather de p^trole. Son odeur rappelle a la fois celle 
du camphre et celle du poivre, sa saveur est brulante. 

II est insoluble dans l'eau, soluble dans 1'alcoo), 
lather, le chloroforme, lather de petrole, l'acide ac6- 
tique et la plupart des dissolvants usuels. 

Sa density est voisinedeTunitS (1,02, ngai; 1,011, dryo- 
balanops). II bout a 212° (Pelouze), a 209°,7 (Kuchara), 
est volatil a la temperature ordinaire, se sublime facile- 
ment au-dessus de 100° et fond, en tube ferm6, 
vers 204°. Enfin, il cristallise dans le systeme cubique. 

Les borneols artificiels, isoborn6ols, presentent quel- 
que difference avec les borneols naturels. Leur pouvoir 
rotatoire parait approcher de 37°, mais'on n'a pu encore 
en isoler aucun poss6dant une activity optique aussi 
grande. lis fondent, en tube ferm£, a 212°. 

En particulier, l'isoborneol obtenu par MM. Bertram 
et Walbaum est soluble dans 2,5-3 volumes de ben- 
zene & 0°, dans 1,5-2 volumes h 20°, dans 4-4,5 volumes 
d'Sther de p£trole & 0°, dans 2,5 volumes a 20°. Cette 
solubility est moins grande que celle du born6ol. 

Proprieties chimiques. — Oxydation. — Par oxy- 
dation, les borneols droit et gauche donnent des cam- 
phres, G ,0 H 16 O, ayant le m£me signe optique qu'eux. Les 
isoborn^ols donnent, au contraire, des camphres devianjt 
en sens inverse du produit primitif. Cette propriete est 
mise & profit pour Identification du borneol, operation 
qui nous ramene-, par consequent, a Tidentification du 
camphre. Le camphre fond a 177-178°. On le reconnait 
a ce que, chauffe au bain-marie pendant six heures 
avec de Toxyde de zinc et du chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine en presence de 1'alcoo], il se transforme en 

4. 
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camphoroxime. Celle-ci, apr&s cristallisation dans 
Tether de petrole, puis dans l'alcool, fond h 118-120°. 
La camphoroxime d6vie le plan de polarisation de 
la lumiere en sens inverse du camphre dont elle 
derive. 

Bornylates de chloral et de bromal. — M. Haller, 
en melangeant le borneol et le chloral ou le bromal 
anhydre, molecule a molecule, a obtenu des bornylates 
eristallises : 

C1 3 C — CH^qq 10HI7 Br3C— CHc^q CJ0HJ7 

Bornylate de chloral. Bornylate de bromal. 

Le bornylate de chloral fond a 55-56°, le bornylate 
de bromal a 08-99°. 

La combinaison du chloral avec Tisoborn^ol obtenu 
par la methode de MM. Bertram et Walbaum est 
iiquide ; la combinaison avec le bromal fond & 72°. 

Phenylur ethane. — Sous Tinfluence de Tisocyanate 
de phenyle, le borneol donne une phSnylurethane 
fusible a 138-139°, risoborneol un derive correspondant 
ayant le meme point de fusion. 

Nous decrirons a part les others du borneol a cause 
de leur importance particuliere, et nous n'insisterons 
pas sur les autres proprietes de cet alcool (1). 

Applications. — Les applications du borneol sont 
peu nombreuses. Ce corps pourrait cependant rendre 
des services a la therapeutique et a la parfumerie 
commune. On Temploie pour embaumer les cadavres 
des princes de Batta. 

(I) Pour plus de details, cousulter les Huiles essentielles et leurs 
principauv constituants, par MM. Charabot, Dupont et Pillet 
ifBaudry etC ie , editeurs). 
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Ethers du borneol 

Les ethers methylenlques du borneol et de l'iso- 
borneol fondent tous deux k 167°. 

Acetate de bornyle. 

ESSENCE ARTIFICIELLE DE PIN 

L'acetate de bornyle est le plus interessant de tous 
les ethers du borneol : il possede en effet Todeur carac- 
teristique des essences d'aiguilles de conif&res et peut, 
par consequent, etre employe comme succedan6 de ces 
essences. Prepare a partir du borneol, il fond a 29° et 
bout a 106-107° sous 15 millimetres de pression. Mais 
on Tobtient industriellement comme il a et6 dit plus 
haut; sa preparation [constitue la premiere phase de 
celle de Tisoborneol (methode de MM. Bertram et 
Walbaurn). 

TERPIXEOL, C 10 H 18 O 
Lilas, Lilacine, Muguet, Syringa, etc. 

Etat naturel. — Le terpinSol existe a l\Hat naturel 
dans un certain nombre d'huiles essentielles, mais 
celui qu'on livre au commerce est toujours prepare 
artificiellement, par deshydratation de la terpine. 
M. Voiry(l) atrouv6 du terpin6ol inactif dans Tessence 
de cajeput. M. Bertrand (2) a signale le terpineol 
gauche (pouvoir rotatoire specifique — 2°10') dans 
Tessence de Melaleuca viridiflora. Le meme compose 
est contenu dans Tessence d'Erigeron canadense 

(1 Voiry, Bull. Soc. chim. (2), L, 108. 
(2) Bbrtrand, Bull. Soc. chim. (3), IX, 432. 
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(Kremers) (1), dans Tesse nee de cardamom e de Ceylan 
(Weber) (2), dansles essences decardamome de Malabar 
et dans celle de liveche sous la forme dextrogyre (Lab. 
Schimmel) (3), dans Tessence de marjolaine 6galenient 
a T6tat de terpinSol droit (Biltz) (4). 

II a et6 signale, en outre, dans Tessence de Kesso 
(Bertram et Gildemeister) et dans Tessence de Kuro- 
moji (Kwasnick). 

Preparation. — Le terpinSol s'obtient par hydra- 
tation de terpenes : soit du pinene (t6r6benthene), 
soit du limon&ne ou du dipentene. 

II prend aussi naissance par isomSrisation du linalol, 
C t0 H 18 O. 

Dans Tindustrie, on le prepare par d6shydratation 
partielle de la terpine, C 10 H 20 O', obtenue elle-m^me par 
fixation de 2 molecules d'eau sur une molecule de 
pinene (t6rebenth6ne) . Nous decrirons done preala- 
blement le mode de preparation de la terpine, nous 
indiquerons ensuite la methode de transformation de la 
terpine en terpinSol. 

Preparation de la terpine. — Pour preparer la 
terpine, on hydrate le pinene. Pour ceia, Devilie pre- 
conisait la mSthode suivante : On abandonne a lui- 
m£me un melange de : 

Essence de t^rSbenthine *. 4 litres . 

Alcool a 80<> 3 — 

Acide nitrique ordinaire 1 litre. 

Au bout d'un mois ou six semaines, il s'est forme un 
dep6t de 250 grammes de cristaux ; au bout d'un temps 

(1) Kremers, Pharm. Rundschau, XIII, 137. 

(2) Werer, Ann, Chem., CGXXXVIII, 98. 

(3) Schimmel, Bulletin semestriel, oct. 1897, 14. 

(4) Biltz, Inaug. Dissert., Greisswald, 1898. 
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plus long, il s'en depose plus de 1 kilogramme. 
M. Tilden (1) place dans un ballon : 

Essence de terebenthine 2,5 volumes. 

Alcool me*thylique 1 volume 

Acide nitrique (densite : 1,4) 1 — 

Au bout de deux jours de contact, il verse le melange 
dans une capsule de verre ou il Tabandonne a lui-meme 
en renouvelant tous les deux jours Talcool evapore. 

Les cristaux colores qu'on retire du melange sont 
egouttes, . essor6s et soumis a la cristallisation dans 
Teau bouillante. Si Ton veut eviter toute transformation 
de terpine en terpineol, on doit avoir soin de neutra- 
liser l'acide qu'il contient encore. Dans ces conditions il 
se forme des cristaux dehydrate de terpine, 10 H 20 O*,H 2 O, 
qui perdent une molecule d'eau en regene>ant la ter- 
pine lorsqu'on les chauffe au-dessus de leur point de 
fusion, ou bien lorsqu'on les abandonne dans une 
enceinte dess6ch6e au mo yen de l'acide sulfurique. 
Inversement, la terpine s'hydrate encore avec la plus 
grande facilite au contact de l'eau. 

La purification que nous venons d'indiquer est 
inutile lorsqu'on a en vue la preparation du terpineol. 

D'apres Deville et M. Berthelot, l'alcool n 'inter- 
vient que comme dissolvant dans la preparation de la 
terpine et peut, a ce titre, £tre remplace par Tether, 
l'acetone, la benzene, etc. L'acide nitrique agit comme 
isomerisant (2) et hydratant et se retrouve tel quel a la 
fin de l'operation. 



(1) Tilden, Ann. Chim. Phys. (2), XXXI, 442; XLI, 434. 

(2) Nous verrons en effet que dans la terpine et dans le terpineol, 
on ne rencontre plus le noyau du pinene, mais bien celui du 
limonene. 
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Transformation de la terpine en terpineol. — La 
transformation de la terpine en terpineol s'effectue par 
le procSde de List, qui consiste a traiter la terpine en 
solution dans l'eau bouillante par un acide dilue. 

La solution se trouble et acquiert une odeur agreable. 
On entraine le produit form 6 par un courant de vapeur 
d'eau. La substance qu'on livre au commerce sous le 
nom de terpineol est liquide, elle est en majeure partie 
©onstituee par le terpineol fusible a 35° et renferme en 
outre une portion terp6nique. 

AUTRES MODES D'OBTENTION DU TERPINEOL. — 

M. Lafont (1) a transforme en terpineol le pinene 
gauche, le pinene droit et le limonene. 

Le pin&ne gauche, [a] D = — 39°50', trait6 a froid par 
l'acide formique cristallisable, a fourni notamment 
l'acetate de terp^nyle gauche qui, par saponification, a 
donne du terpineol gauche deviant de — 80°. Par 
traitement au moyen <Je l'acide acetique cristallisable, 
a froid, le pinene gauche a conduit au terpineol gauche, 
[aj D = — 89°2'; & 100° on a obtenu egaiement du ter- 
pineol gauche, [a] D = -—86°38\ 

Avecle pin&ne droit, [<x] D = + 14°4',et l'acide formique, 
a froid, on arrive au terpineol droit, [a] D = + 19*5'. Le 
pinene droit, [a] D = -|-16 49', a 6te 6galement trans- 
forme en terpineol droit, [oj D = + 25°16', par Taction de 
l'acide acetique cristallisable, a la temperature de 100°. 

A 100°, l'acide acetique cristallisable transforme par- 
tiellement le limonene droit en ether acetique du 
terpineol droit. Cet ether acetique fournit du terpi- 
neol ayantcomme pouvoir rotatoire -}- 85°42\ 

(1) Lafont, Ann. Chim. Phys. (6), XV, 152. 
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M. J. Godlewsky (1) a hydrate ie pinene gauche 
par une methode due a M. Flawitzky, consistant a em- 
ployer Tacide sulfurique et l'alcool. II a obtenu ainsi un 
terpineol cristallise fusible & 34°, de pouvoir rotatoire 
[a] D =— 95°28'. 

M. Stephan (2j a montre que, sous Tinfluence de 
l'anhydride antique, de Tacide acetique ou de l'acide 
formique, le linalol gauche se transforme partiellement 
en terpineol droit et inversement. 

Proprieties physiques. — Le terpineol pur, dont 
nous venons d'indiquer la preparation, est un corps 
solide fondant &35° et bouillant a 218°. Le produit com- 
mercial est liquide a cause de la presence de terpenes. 

II est dou6 d'une odeur tres agr6able rappelant celle 
du muguet. 

Sa densite est de 0,9357 a 20°, son indice de refrac- 
tion w D = 1,48084. 

Le terpineol est actif lorsqu'on le fait deliver direc- 
tement d'un terpene actif (pinene ou limonene), ou du 
linalol droit ou gauche; il est evidemment inaetif 
lorsqu'il provient du dipentene, qui est la forme race- 
mique du limonene, ou bien lorsqu'on le prepare en 
passant par Tinterm^diaire de la terpine, combinaison 
inactive. Ces faits se trouvent resumes dans le tableau 
suivant : 

BS^-*" Terpine ~^ i Te ^ 01 ™«* 

Pinene droit. ... ) 

Limonene droit. > *- Terpineol droit. 

Linalol gauche. . ) 

&S SST:: ! - **«* «— 

(1) M. J. Godlbwsky, Chem. Zeit., XXII, 827, et XXUI, 250. 

(2) Stephan, Journ, prakt. Chem. (2), LVI1I, 109. 
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Proprieties chimiques. — Laterpine et le terpineol 
renferment, non pasle noyau du pinene, mais bien celui 
du limonene. Leur formation aux depens du limon&ne 
s'explique facilement : 
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Quant a la transformation du pinene en terpineol 
actif, ou bien en terpine et ensuite en terpineol inactif, 
elle se concoit ais6ment en supposant que le pinene 
s'isomerise prealablement pour donner du limonene. 
Ge terpine, d'ailleurs, a et6 signal e parmi les produits 
qui se forment lors du passage direct du pinene au 
terpineol. 
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La demonstration de ces formules ne saurait trouver 
place ici ; nous nous contenterons done de les indiquer 
et de renvoyer, pour leur justification, a Touvrage dejk 
cite. 
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Nous passerons sur la plupart des propri6tes chi- 
miques du terpineol pour nous occuper uniquement des 
derives caracte>istiques et des principales propri6tes 
chimiques de ce corps. 

En traitant le terpineol par la quantite thSorique 
dlsocyanate de phSnyle, MM. Wallach et KerkhofF(l) 

ont obtenu la phenylurdthane, GO<^ npioun ?qui, 

apres cristallisation dans lather, fond a 112-113°. 

Le nitrosochlorure, C 10 H 17 OH,AzOCl, prend nais- 
sance lorsqu'on traite, en refroidissant energiquement, 
15 grammes de terpineol et 11 grammes de nitrite 
d'e^thyle dissous dans 15 centimetres cubes d'acide ace- 
tique cristalli sable, par un melange de 6 centimetres 
cubes d'acide chlorhydrique et 6 centimetres cubes 
d'acide antique (Wallach) (2). 

Par Tintermediaire de cette combinaison, on peut pas- 
ser du terpineol a la carvone, C ,0 H 14 O. 

Sous Taction des amines, le nitrosochlorure de terpi- 
neol se transforme ennitrolamine k\a maniere ordinaire. 
La combinaison nitrolpiperidique, 

Ci°Hn(OH)AzOAzCSHi<\ 

cristallise dans Tether en prismes fusibles a 159-100°. 
Celle que fournit le terpineol droit des essences de 
liveche et de cardamome de Malabar fond 8 degres 
plus bas, e'est-a-dire a 151-152°. La nitrolaniline ■, 
D0Hi\OH)AzO,AzHG6H8, 

^ristallise dans Talcool en prismes incolores fusibles 
a 155-150°. 

(1) Wallach et Kerkhoff, Ann. Chem., CGLXXV, 103. 
(5) Wallach, Ann. Chem., CCLXXV11, 121. 

Gharabot. — Parfutns artif. 5 
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Le terpineol ne peut pas etre dose rigoureusement 
par acetylation et saponification. L'acetylation n'est en 
effet que partielle, ainsi que Font montre les chimistes. 
du laboratoire Schimmel (1). 



Durle de Taction Proportion 

de l'anhydride acetique. dither antique forme. 

10 miuutes 51,2 p. 100 

30 — 75,5 — 

45 — 84,4 — 

2 heures 77,9 — 



Applications. — Introduit dans le commerce en 
1889, le terpineol est aujourd'hui tres employe en 
parfumerie en savonnerie, grace a son agreable odeur 
qui rappelle le syringa. Son parfum est tres fin et 
donne de bons rendements. Le terpineol entre dans- 
la composition d'un grand nombre de bouquets et en 
particulier dans le syringa, le lilas, le muguet, le 
gardenia. On le trouve tres souvent melange avec l'he- 
liotropine, les parfums de ces deux corps s'alliant d'une 
facon tresheureuse. Tres harmonieux aussi, au point de 
vue de Todeur, les melanges avec le linalol et un certain 
nombre d'essences, telles que : geranium, cananga r 
sautal . 

L'emploi du terpineol en savonnerie est extre- 
mement avantageux; on sait en effet que, sauf vis-a-vis- 
des deshydratants, c'est un corps stable. Les alcalis ne 
le modifient nullement, meme pendant une longue 
ebullition ; il en est de meme des acides gras du savon. 

On Temploie, pour parfumerles savons, a la dose de 
1 p. 100. 

(1) Schimmel, Bulletin semestHel, octobre 1897, 65. 
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LINALOL, C^H^O 

IsZtat naturel . — Le linalol se trouve dans les es- 
sences a 1'etat de melange des isom&res droit et gauche 
en proportions variables, le linalol gauche dominant 
g6n6ralement. D6couvertparM. Morin(l) dansl'essence 
de linaloe qui est toujours sa source industrielle, il a 6t6 
signal^ depuis dans les essences d'aspic (Bouchardat), 
de basilic indigene (Dupont et Guerlain), de basilic 
d'Allemagne (Bertram et Walbaum), de bergamote 
(Bertram et Walbaum, Tiemann et Semmier), de 
eoriandre (linalol droit) (Semmier), de lavande anglaise 
(Tiemann et Semmier), de lavande frangaise (Bertram 
et Walbaum), de limette italienne (Gildemeister), de 
menthe crepue russe (Gildemeister), de n6roli et de 
petit-grain (Tiemann et Semmier, Charabot et Pillet), 
d'origan de Smyrne (Gildemeister), de feuilles de 
sassafras, de thym (Lab. Schimmel). 

Extraction. — On extrait le linalol gauche de 
Tessence de linaloe, le linalol droit de I'essence de 
eoriandre. 

La m£thode la plus economique et la plus rapide 
consiste a soumettre Tessence a la distillation fraction - 
nee. On peut tres bien operer pous la pression normale 
sans faire subir au linalol une alteration appreciable. En 
recueillant, dans une premiere operation, le produit 
qui distille entre 195 et 205°, puis, dans une seconde 
rectification, la fraction qui passe a 197-108° sous 
760 millimetres de pression, on a du linalol a peu pres 

(I) Morin, C. fl., XCII, 998. 
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pur et dont le pouvoir rot^toire n'est pas modify sensi- 
blement par une nouvelle distillation. 

Pour verifier la purete du produit, nous mettons a 
profit le fait que les constituants de Tessence de linaloe 
distillant avant le linalol et ceux bouiliant plus haut 
possedent des pouvoirs rotatoires plus faibles que le 
linalol lui-m£me. Get alcool sera done pur lorsque son 
pouvoir 16vogyre atteindra une valeur maxima. On ob- 
tient ce r£sultat apres trois bons fractionnements. 

Les rendements sont evidemment d'autant moins 
eleves que Ton desire obtenir un produit plus pur. 

Pour preparer du linalol pur, on emploiera le mode 
operatoire que nous allons indiquer et qui est une 
modification apportee par M. Tiemann au proc6de de 
M. Haller. 

Gette m6thode n'est applicable qu'au cas ou le 
linalol n'est pas accompagne d'un autre alcool et en 
particulier du g6raniol. S'il se trouve, k c6t6 du linalol, 
un autre alcool, on obtiendra le melange alcoolique. 
On transforme le linalol en son ether phtalique acide, 
qu'il est facile d'isoler par dissolution dans Teau 
alcaline. 

On ne peut pas preparer le phtalate acide de linalyle 
par Taction directe de Tanhydride phtalique sur le lina- 
lol, car, d'une part,cet alcool se dehydrate facilementet, 
d'autre part, se converlit en ge>aniol sous Taction des 
anhydrides d'acides ; il est probable qu'il se forme aussi 
un peu de terpin6ol droit. 

Par contre, on peut facile ment preparer le linalolate 
de sodium et passer a Tether phtalique acide par addi- 
tion d'anhydride phtalique. 

Dans un ballon contenant le linalol, on ajoute des 
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fragments de sodium et on fait le vide en chauffant 
tant que le sodium se dissout facilement. 

II se produitalors la reaction indiquee par liquation : 

CioH^OH 4- Na = CiWONa + H 

LliydrogSne mis en liberty ne se d6gage pas entie- 
rement, une partie reagitsur le linalol et le transforme 
en un carbure G 10 H 18 , le linalolhxe. 

On laisse refroidir le produit jusqu'& ce que le so- 
dium en exces soit solidifie, et on separe, par filtration 
sur une toile metallique, le melange encore tiede de 
linaiolate de sodium, de linalol en exces et de linalo- 
l&ne form6. 

Si Ton veut, avec le linaiolate de sodium forme, effec- 
tuer une reaction quantitative, on doit employer un 
poids determine de sodium et peser Texc&s de ce 
metal. 

On dilue dans Tether le melange de linalolene, de 
linalol inalter£ et de linaiolate de sodium, puis on 
ajoute, par petites portions, en agitant, le poids 
d'anhydride phtaiique finement pulverise correspondant 
au poids de sodium combine. Le produit se prend assez 
rapidement en masse et la reaction est termin£e au 
bout de deux jours. On ajoute aiors avec precaution, 
pour le cas ou il resterait quelques fragments de so- 
dium inaltere, d'abord de Teau, puis un peu d'alcali, 
pour dissoudre le linalylphtalate de sodium. Le linolene 
et le linalol en exc&s restent au contraire en solution 
dans lather. On enleve les moindres traces d'impuretes 
en agitant avec de Tether la solution de linalylphtalate 
de sodium qui doit offrir une reaction 'alcaline. Cette 
derniere operation ne doit pas £tre renouvel£e un trop 
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grand nombre de fois, car le linalylphtalate de sodium 
n'6tant insoluble, ni dans Father, ni dans le chloro- 
forme, ni dans Tether antique, tous ces dissolvants 
peuvent en Sliminer des quantity considerables. 

On ajoute ensuite de Tacide sulfurique h la solution 
alcaline de linalylphtalate de sodium jusqu'a reaction 



Fig. 9. — Entoimoirs a d6cantation. 

acide. Le phtalate acide de linalyle est mis ainsi en 
liberte ; on Textrait au moyen de Tether, on d6cante la 
solution ether£e (fig*. 9), on evapore Tether et on obtient 
le phtalate acide de linalyle sous la forme d'un liquide 
huileux. 

Lorsqu'on verse un exces de soude caustique dans la 
solution de linalylphtalate de sodium, on separe ce 
<lernier sel sous la forme d'une couche huileuse qu'on 
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saponifie par la potasse alcoolique concentred. On 
ajoute de l'eau pour precipiter le linalol, qu'on extrait 
au moyen de Tether. On evapore le dissolvant ainsi 
que l'alcool qui a et6 extrait en m^rae temps que le 
linalol. Dans ces conditions le linalol ne subit aucune 
alteration et possede son pouvoir rotatoire primitif. II 
n'en est pas de meme si, immediatement apres sa 
saponification, on le distille dans un courant de vapeur 
d'eau; d'apres M. Tiemann le pouvoir rotatoire se 
modifierait sous l'influence de Texces d'alcali a chaud. 

Preparation. — II est interessant de signaler en 
passant qu'il existe dans la nature un hydrocarbure 
C 10 H 16 , a chaine ouverte, susceptible de donner du 
linalol par hydratation. Nousavons nomme le myrcene, 
terpene d6couvert par MM. Power et Kleber dans 
l'essence de My re in acris. 

Ce mode de preparation du linalol n'a qu'un interet 
scientifique, aussi ne le signalons-nous qu'en passant. 

Propri^tes physiques. — Le linalol existe sous 
deux modifications : droite et gauche. Donnons, a 
titre de documents, les constantes physiques du linalol 
extrait des diverses essences. 

Densite. — Linalol de l'essence de linaloe : 0,868 a 
15° (Morin); 0,8702 k 20° (Semmler); 0,8819 a 0° 
(Barbier) ; 0,877 ^ 15° (Bertram et Walbaum) ; 0,872 a 
20° (E. Charabot). Linalol de l'essence de lavande 
francaise : 0,8725 a 15° (Bertram et Walbaum). 
Linalol de l'essence d'aspic : 0,8873 a 0° (Bouchardat). 
Linalol de l'essence de bergamote : 0,872 a 15° (Ber- 
tram et Walbaum). Limette italienne : 0,870 a 15° (Gil- 
demeister). Origan : 0,8704 a 15° (Gildemeister). Basilic 
indigene : 0,8552 a 15° (Dupont et Guerlain). Petit-grain 
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indigene : 0,8099 a 15° (Gharabot et Pillet). Coriandre : 
0,8726 a 17°,5 v Schmidt). 

Pouvoir rotatoire. — Linalo6 : — 19° (Morin); 
— 18°21' (Barbier) — 2°(Bertram et Walbaum) ; — 11°37' 
(E. Gharabot). Lavande francaise : — 10°35' (Bertram 
et Walbaum). Aspic : — 16°44' (Barbier). Bergamote : 

— 10° (Bertram et Walbaum). Limette italienne : 

— 17°37' (Gildemeister). Origan : — 15°56' (Gilde- 
meister). Basilic indigene : — 12° (Dupont et Guerlain). 
Petit-grain indigene : — 13°40' (Charabot et Pillet). 
Neroli : — 3 a — 4° (Gharabot et Pillet) Coriandre : 
+ il°36' (Semmler). 

Indice de refraction n D . — Linaloe : 1,4695 a 20° 
(Semmler); 1,4630 a 20° (Bertram et. Walbaum). 
Lavande : 1,4640 a 20° (Bertram et Walbaum). Ber- 
gamote : 1,4629 a 18° (Bertram et Walbaum). Li- 
mette italienne : 1,4668 a 20° (Gildemeister). Origan : 
1,4633 a 20° (Gildemeister). Basilic indigene : 1,4565 
a 15° (Dupont et Guerlain). Petit-grain indigene 1,4612 
a 20° (Charabot et Pillet). Coriandre : 1,46455 (Semmler;. 

Point d 'ebullition. — Les points d'ebullition indiques 
oscillent entre 195 et 200°. 

On voit que le pouvoir rotatoire varie non seule- 
ment selon Torigne, mais encore dans un meme 
produit. 

Les constantes physiques moyennes qu'on peut 
admettre sont done les suivantes : 

Point d'ebullition \ sous n Zl' u^Lo 
( sous 160""". 107-199° 

Density a 1 >° 0,870-0,875 

Indice de refraction a 20° n D = 1,4620-1,4690 

Proprieties chimiques. — Le linalol est un alcool 
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tertiaire. II fixe 4 atomes de brome pour dormer un 
telrabromure, C l0 H 18 Br l O. 

Par reduction, il se transforme en un carbure diethy- 
lenique a chaine ouverte, le linalol&ne, G 10 H 18 . Chauffe 
avec le bisulfate de potassium, il fournit un hydro- 
carbure acyclique, G I0 H 16 . 

L'anhydride antique transforme incomptetement le 
linalol en son ether antique aux environs de 100°, 
mais vers 140-150° il se forme de Tac6tate de g-eranyle, 
en m£me temps que Tether acetique du terpineol droit. 
A c6t6 de ces deux ethers on trouve encore : 1° un 
melange dextrogyre de terpenes qui parait contenir du 
limon&ne, du dipentene et du terpin&ne ; 2° un ether- 
oxyde (G 10 H' 7 ) 2 O bouillant vers 320°. 

L'acide formique, h la temperature de 70o, trans- 
forme le linalol en dipentene et terpinene, mais, en 
operant au-dessous de 20°, on n'obtient que des quan- 
tites insignifiantes de terpenes tandis que Tether for- 
mique du terpineol droit prend naissance. Dans les 
m6mes conditions le linalol droit donne T6ther for- 
mique du terpin£ol g-auche. 

L 'action de Tacide acetique sur le linalol en presence 
d'un peu d'acide sulfurique sera 6tudi6e plus loin, a 
propos de Tac6tate de linalyle. 

Le pouvoir rotatoire du linalol diminue lorsqu'on 
chauffe cet alcool avec Tanhydride phtalique. 

On avait coutume de considerer le linalol gauche 
comme susceptible de se transformer en linalol droit 
sous Tinfluence des alcalis, ce qui etait en contradiction 
avec le fait que le linalol ne renferme qu'un seul car- 
bone asymetrique. Nous avons constate (1) qu'il n'en 

(l) Charabot, Bull. Soc. chim., (3), XXI, 549. 

5. 
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etaitrien et que, non settlement il n'y a pas inversion, 
mais encore le linalol conserve, malgr6 Taction des 
alcalis, son pouvoir rotatoire primitif . 

Mis en contact avec Tacide sulfurique ^5 p. 100, a 
froid, le linalol se transforme en hydrate de terpine. 

Par oxydation menagSe au moyen du melange 
chromo-sulfurique, il donne du ritral ou geranial, 
QiofjuQ On concoit aisement, grace a la facility avec 
laquelle il se convertit en geraniol, que le linalol, 
alcool tertiaire, puisse fournir, par oxydation, le citral, 
aldehyde correspondant au geraniol. 

Par 1'eHude des produits de son oxydation metho- 
dique, MM. Tiemann et Semmler ont 6tabli la formule 
de constitution du linalol : 

CH»-C = CR — CH2-CH2 — COH-CH = CH2 

I I 

Dimethyl 2.6-ocladh-ue 2.7-ol 6. 

Cette formule se deduit de celle de la methyl- 
heptenone : 

CH3-C = CH — GH2 — GH2-CO— CH3 

I 
CH3 

Tun des termes de Toxydation de Talcool qui nous 
occupe. 

Applications. — Le linalol possede une odeur assez 
ugreable et peut £tre employe avantageusement dans 
un certain nombre de preparations. On en fait surtout 
usage pour obtenir Tacetate de linalyle, succ6dan6 de 
Tessence de bergamote. Nous avons constate que les 
alcalis, meme en solution alcoolique et pendant une 
longue ebullition, ne le modifient pas sensiblement ; 
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aussi son emploi dans la savonnerie est-il avantag-eux. 
On connait quelques others du linalol ; nous avons, en 
particulier, indiqu6 le moyen d'obtenir le phtalate 
acide de linalyle; nous 6tudierons particuli&rement 
Taeetate de linalyle. 

Acetate de linalyle. 

BERGAMIOL 

Preparation. — On peut Tobtenir soit par Taction 
de Tanhydride acetique sur le linalol a 100°, soit par 
Taction de Tacide ae6tique cristallisable en presence 
d'un peu d'acide sulfurique (procede de M. Bertram), 
soit enfin en traitant par Tanhydride acetique le linalo- 
late de sodium. 

La premiere methode donne de mauvais resultats. 

La seconde methode ne fournit pas Taeetate de 
linalyle h T6tat de puret6, mais les rendements en 
others sont satisfaisants ; elle merite, a ce titre, que 
nous nous y arretions. 

On abandonne pendant quelques heures, a la tem- 
perature ordinaire (17-25°), un melange de : 

Linalol 100 parties. 

Acide ac6tique cristallisable 250 — ♦ 

Acide sulfurique concentre 8 — 

On ajoute ensuite de Teau, une huile se pr6cipite 
qu'on lave et qu'on distille, soit dans le vide, soit avec 
ia vapeur d'eau. Le produit obtenu est dextrogyre 
et contient notamment de Taeetate de g-eranyle et 
de Taeetate de linalyle. Le pouvoir dextrogyre du 
produit est du principalement a la formation d 'ether 



8i ALCOOLS ET ftTHERS. 

aeetique du terpineol droit. Les produits secondares 
se trouvent en proportions d'autant plus conside- 
rables que Ton opere a une temperature plus elevee 
et que les reaetifs restent plus longtemps en presence 
Bertram [1], Stephan [2]). 

Veut-on obtenir de Tacetate de linalyle a l'etat de 
purete, on traite le linalolate de sodium par l'anhy- 
dride aeetique. Pour cela on prepare le linalolate de 
sodium comme il a ete dit plus haut, puis on distille 
dans le vide la presque totalite du linalol en exces. 
On reprend le residu par Tether anhydre et Ton 
obtient le linalolate de sodium sous la forme d'une 
masse blanche, granuleuse, peu alterable a Tair sec. 
se decomposant peu a peu au contact de l'eau en 
linalol et soude. Le linalolate de sodium se prete 
aux etherifications qu'on realise avantageusement 
en presence de lather anhydre. En ajoutant la quan- 
tity theorique d'anhydride acetique, on obtient lacetate 
de linalyle pur dont on peut regenerer le linalol iden- 
tique, meme au point de vue du pouvoir rotatoire, au 
linalol primitif (Tiemann). 

Proprtetes. — L 'acetate de linalyle bout a 105-1(36° 
sous 11 millimetres. Son pouvoir rotatoire est inferieur 
a celui du linalol, mais n'a jamais et6 determine d'une 
facon rigoureuse. L'acetate de linalyle trouve par 
M. Gildemeister dans 1 'essence de limette avait 
comme pouvoir rotatoire — 9°52', comme density 0,808 
a 15°; ilbouillait a 101-103° sous 13 millimetres, 
alors que le linalol contenu dans la meme essence 
deviait de — 17°37' et bouillait a 88°,3-89',5 sous 

(1) Bertram, D. Chem. Ges. y XXVIII; Ref. % 582. 

(2) Stkphan, Journ. prukt. Chem. (2), LVIU, 109. 
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13 millimetres, a 198-199° sous la pression normale. 
Applications. — L'acetate de linalyle possfcde un 
parfum agr^able de bergamote. II se trouve dans le 
commerce sous le nom de bergamiol. (Test d'ailleurs 
en grande partie a cet ether que Tessence de berga- 
mote doit son arome. M61ang6 avec TacState de 
geranyle, il reproduit assez bien Todeur de la lavande. 

GERANIOL, C l0 H 18 O 

liftat naturel. — En 1871, M. Jacobsen (1) decou- 
vrit le geraniol dans l'essence de geranium de Tlnde 
ou essence de palma rosa. Depuis, cet alcool a et£ signale 
dansles essences de geranium, de citronnelle, de rose, 
de lavande, d'aspic, de neroli, de petit-grain, d'ylang- 
ylang, de lemon grass et dans quelques essences 
d'eucalyptus. 

Extraction. — Industriellement, on extrait le gera- 
niol des essences de palma rosa etde citronnelle. 

L'essence de palma rosa ne contient pas d'autre 
substance alcoolique que le geraniol; l'extraction de 
cet alcool peut done seffectuer de la facon la plus 
simple. On commence par saponifier les ethers en 
chauffant lessence au bain-marie avec la quantity 
theorique de potasse alcoolique. On ajoute ensuite de 
I'eau, on decante l'huile qui se precipite et on Ten- 
traine au moyen d'un courant de vapeur. 

L'essence ainsi saponifiee sera soumise a Tun des 
traitements que nous indiquerons plus loin. 

S'agit-il d'extraire le geraniol de Tessence de citron- 

(1) Jacobsen, Ann. C/iem., CLV1I, 232. 
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nelle, on effectue tout d'abord les operations suivantes : 
on commence par debarrasser Tessence de la por- 
tion aldehydique quelle renferme. Pour cela on la 
<lissout dans son volume d ether et Ton introduit peu a 
peu, en refroidissant, la quantity n£cessaire de bisulfite 
de sodium. Le citronnellal, aldehyde contenue dans 
Tessence de citronnelle, donne une combinaison bisul- 
fitique solide dont on separe, au bout de quelques 
heures, au moyen de Tether, Thuile non aldehydique. 
On distille Tether et on chauffe pendant une demi- 
heure au bain-marie, avec une solution alcoolique de 
potasse, Thuile obtenue, pour en saponifier les ethers. 
On ajoute de Teau, on separe Tessence qui surnage, on 
Tentraine par la vapeur d'eau. (Test sur le produit 
obtenu qu'on opere Textraction du geraniol. 

Des essences de palma rosa ou de citronnelle, preala- 
blement traitees comme nous venons de Tindiquer, on 
peut extraire le g-eraniol, soit par distillation fractionnee, 
soit au moyen de Tanhydride phtalique, soit au moyen 
de chlorure de calcium. 

Si Ton veut operer par distillation fractionnee, et 
^est la methode la plus rapide et la plus pratique, on 
doit recueillir le produit distillant h 110-111° sous 
10 millimetres ou a 230° sous la pression normale. 

Lorsque, comme dans Tun des deux cas qui nous 
occupent, le g-eraniol n'est pas accompag-n6 d'un autre 
alcool, on peut Tisoler a Tetat de purete absolue en 
passant par Tinterm6diaire de son ether phtalique 
acide. 

MM. Erdmann et P. Huth (1) indiquent le mode 

(1) Erdmann et P. Huth, Journ. prakt. Chem. (2), LV1, I. 
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operatoire suivant : dans un ballon surmonte d'un 
refrigerant k reflux, on chauffe au bain-marie : 

Geraniol 10 cent, cubes. 

Anhydride phtalique pulv£ns6 8s r ,6 

On agite constamment jusqua. dissolution de 
Tanhydride phtalique, en evitant de chauffer trop 
longtemps, car Tacide geranylphtalique, sous Taction 
d'une chaleur prolongee, subit une transformation; 
c'est pour la m£me raison qu'on doit eviter d'op^rer 
sur de trop grandes quantites h la fois. 

On peut ensuite se debarrasser du geraniol en exces 
en l'entrainant par la vapeur d'eau et enlever Tanhy- 
dride non aitere par une serie de lavages a Teau 
chaude, mais ces operations sont superflues lorsqu'on 
a uniquement en vue Textraction ou la purification du 
geraniol et non pas la preparation de Tether phtalique 
acide. On se contente alors de dissoudre Tacide geranyl- 
phtalique dans 30 centimetres cubes d'eau additionnee 
de 5 grammes de carbonate de sodium, de laver deux 
fois a Tether le produit ainsi obtenu pour enlever les 
portions non alcooliques, le geraniol en exces et le 
phtalate neutre de geranyle dont il se forme toujours 
de petites quantites. La solution alcaline renferme le 
phtalate acide de geranyle et de Tacide phtalique ; on 
deplace ces deux corps par Tacide sulfurique dilue, on 
enleve a Tether la couche huileuse qui se forme, on eva- 
pore le dissolvant et on saponifie le phtalate acide 
de geranyle en le chauffant au bain-marie avec une 
solution alcoolique de potasse. On ajoute ensuite de 
Teau, on enleve la couche huileuse au moyen de Tether 
€t on rectifie. On a ainsi du geraniol parfaitement pur, 
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a condition que Ton soit parti d'un produit ne renfer- 
mant pas d'autre alcool que le gSraniol, comme c'est 
le cas des essences de palma rosa eft de citron nelle. 

Si Ton part de Tessence de geranium par exemple, 
qui, a c6t6 du geraniol, contient un autre alcool, appele 
citronnellol par M. Tiemann, rhodinol par MM. Barbier 
et Bouveault, il est facile de concevoir qu'on obtiendra 
des phtalates acides des deux alcools et, apr&s saponi- 
fication, un melange des deux alcools. Nous appren- 
drons plus loin &extraire,de ce melange, le citronnellol 
(rhodinol) a l'etat de purete; nous allons pour le mo- 
ment nous proposer simplement d'isoler le geraniol. 

Le meilleur procede est celui bas6 sur la propriety 
dont jouit le geraniol de donner, avec le chlorure de 
calcium, une combinaison solide, propri&te que ne 
poss&dent ni le citronnellol (rhodinol), ni le linalol, 
alcools accompagnant assez frequemment le geraniol 
dans les essences. 

MM .Bertram e t Gildemeister (i ) recommanden t d'op6- 
rer de la fagon suivante : On melange intimement, dans 
un mortier, 200 grammes d essence avec 200 grammes 
de chlorure de calcium recemment fondu,parfaitement 
neutre, c'est-a-dire rigoureusement exempt d'acide 
chlorhydrique, et finementpulv6rise. Lorsque le produit 
est devenu solide, on le refroidit pendant quelques heures 
sous un exsiccateur, puis on le broie dans un mortier avec 
de lather anhydre, du benzene ou de lather de peHrole. 
On essore le r6sidu h la trompe, on recommence plu- 
sieurs fois<ce lavage de facon a bien enlever toutes les 
substances autres que le geraniol. La masse solide 

(1) Bertram et Gildemeister, Journ. prakt. Chem. (2), LVI, 506. 
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ainsi obienue est un melange de chlorure de calcium 
en exces et de combinaison chlorocalcique du gSraniol. 
On la traite par 1'eau chaude, le geraniol est mis en 
liberte ; il donne encore la reaction du chlore, mais ne 
renferme pas de combinaison chloree organique; le 
chlore qu'il contient est a retat de chlorure de calcium 
reste encore en dissolution ; on Ten debarrasse tota- 
lement en le lavant deux ou trois fois avec de Teau 
chaude. II suffit ensuite de distiller dans le vide.le 
produit extrait au moyen de Tether. On obtient ainsi 
un liquide bouillant a 110-111° sous 10 millimetres, 
parfaitement exempt de chlore. (Test du geraniol pur. 

Ge procedS ne permet malheureusement pas d'extraire 
la totality du geraniol. On augmentera cependant les- 
rendements en fractionnant le produit provenant d'une 
operation pr£c£dente, apr&s l'avoir lui-m6me bien lave 
a Teau chaude ; on recueillera les portions passant aux 
environs du point d'ebullition du geraniol et Ton sou- 
mettra les portions a un nouveau traitement au chlorure 
de calcium. 

Dans ces operations, il faut surtout 6viter soigneuse- 
ment de chauffer, soit en presence de la vapeur d'eau,. 
soit h feu nu, du geraniol qui n'est pas rigoureusement 
exempt de chlorure de calcium. Gette precaution est 
indispensable pour eviter la formation de substances- 
organiques chlor6es dont Todeur est toujours d6sa- 
greable et dont la presence exerce par consequent une 
influence tres nuisible sur la valeur d'un produit. 

Preparation. — On peut preparer, ainsi que nous 
l'avons dit deja, le geraniol en partant du linalol. Avant 
de donner les moindres details sur cette operation, 
nous ferons remarquer qu'il n'y a, industriellement, 
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aucun interet a operer une semblable transformation, 
les matieres premieres servant a la preparation du 
geraniol se trouvant dans le commerce a tr&s bas prix. 

On sait, en effet, que Tes- 
sence de palma rosa ren- 
ferme des proportions no- 
tables de geYaniol et que 
son prix est fort peu 61eve. 
Indiquons, n£anmoins, le 
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Fig. 10. — Tubes scelles. 



Fig. 11. — Autoclave. 
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procede le plus avantageux pour transformer le linalol 
en geraniol. 

On chaufle pendant cinq heures, a 150-100°, le linalol 
pur avec son poids d'anhydride acetique. Une sem- 
blable operation ne peut s'eftectuer sous la pression 
normale, car dans ces conditions le melange entre- 
rait en ebullition a une temperature inferieure a celle 
que Ton veut atteindre. On opere alors en vase clos : 
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soit en tubes scelles (fig. 10), soit en autoclave 

(fig. ii). 

Au bout de cinq heures, on elimine I'acide acetique 
par des lavages successifs. On saponifie par la potasse 
alcoolique au bain-marie le produit de la reaction et 
Ton obtient un produit dont la portion alcoolique fut 
€onsider6e par M. Barbier comme un nouvel alcool 
terp6nique auquel il donna le nom de licarhodol. 
En realite, ce n'est autre chose qu'un melange de 
linalol, de terpin£ol droit et de geraniol. Ge dernier 
alcool se trouve dans la fraction bouillant entre 120 et 
131° sous 15 millimetres, d'ou on Textrait a Tetat de 
puret6 en passant par sa combinaison chlorocalcique. 

Proprieties physiques. — Le geraniol est un 
liquide incolore dou6 d'une odeur assez agreable 
rappelant celle du geranium. 

II distille sans decomposition : a 110-111° sous 10 milli- 
metres, a 121° sous J 8 millimetres (Bertram et Gilde- 
meister), a 110°, 5-111° sous 16 millimetres (Erdmann et 
Huth), a 230° sous la pression normale. 

II est sans action sur la lumiere polarisee. 

Sa density est de 0,880-0,883 a 15°, son indice de 
refraction, /i D =1,4706-1,4786. 

Proprieties chimiques. — Le geraniol est un 
alcool primaire acyclique renfermant deux doubles 
liaisons. II fixe en effet quatre atomes de brome. 

Lorsqu'on le traite par 1'acide chlorhydrique et qu'on 
saponifie les chlorures isomeriques obtenus, il se forme, 
entre autres produits, du linalol inactif. On peut aussi 
transformer le geraniol en linalol en le traitant par 
Teau en autoclave a 200°. 

Oxyde au moyen du melange chromique, il fournit 
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I'aldehyde correspondante, le citral ou geranial. Sa 

constitution : 

CH3—C=CH-CH 2 --CH 2 — C=CH- CH*OH 
I I 

CH3 GH3 

Dira&hyl-octadtene 2.6-ol 8. 

a et£ d^duite de Tetude de ses produits d'oxydation 
methodique. 

Par d^shydratation, le geYaniol fournit un terpene 
aeyclique, G 10 H 16 , Vanhydroge'raniol. 

G6ranyldiph£nylurethane . — MM. Erdmann et 
Huth obtiennent ce compose par la methode suivante : 
on chauffe pendant cinq heures au bain-marie, dans un 
ballon surmont6 d'un r£frige>ant a reflux, 50 centi- 
metres cubes de ge>aniol avec 75 grammes de chlorure 
de diphSnylcarbamyle et 35 grammes de pyridine. On 
lave le produit & Teau, a la soude etendue, puis encore 
a Teau. On purifie en faisant passer lentement un 
courant de vapeur d'eau. Le r6sidu se concrete par 
refroidissement ; on le comprime, on le fait cristalliser 
dans l'alcool, on dess&che les cristaux a Tair. La ge>a- 
nyldiphenylure thane formee fond, apr&s deux cristal- 
lisations, a 82°,2 d'apres MM. Erdmann et Huth, a 
83-84° d'apresM. Tiemann. 

Ge dernier savant a indique une methode de prepa- 
ration plus simple qui consiste a faire agir le chlorure 
diphenylcarbamyle sur le geraniol sod£ en suspension 
dans Tether. 

Phtalate acide de geranyle. — Nous avons indique 
incidemment, a propos de Textraction du geraniol & l'6tat 
de purete, le mode d'obtention du phtalate acide de gera- 
nyle, mais nous n'avons pas, jusqu'& present, insiste 
sur la purification de ce corps. Rapportons-nous a ce qui 
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a ete dit plus haut (p. 87). Apres avoir chasse le g£raniol 
non altera par un courant de vapeur d'eau et eiimine 
1'anhydride en exc&s par une s£rie de lavages a l'eau 
ohaude, on dissout l'acide geranylphtalique dans 30 cen- 
timetres cubes d'eau renfermant 5 grammes de carbo- 
nate de sodium. On lave deux fois & Tether, puis on remet 
en liberte, par addition d'acide sulfurique dilue, le phta- 
late acide dugeranylequ'on extraitaumoyen de lather. 
Le sel d'argent de l'acide geranylphtalique est cris- 
tallise et son point de fusion caracteristique. On le pre- 
pare de la facon suivante : on chauffe au bain-marie, en 
remuant constamment, 90 grammes d'anhydride phta- 
lique finement pulverise et 90 centimetres cubes de 
geraniol. Apres quarante-cinq minutes au plus, on 
cesse de chauffer et Ton ajoute 100 centimetres cubes 
d'eau bouillante. On agite, on decante l'eau et on 
recommence le meme lavage cinq ou six fois. Finale- 
ment, on s^pare l'eau, on laisse refroidir, on ajoute 
:*5 centimetres cubes d'ammoniaque et 100 centimetres 
cubes d'eau. On extrait ensuite les composes neutres 
au mo yen de l'ether, en ay ant soin d'agiter moder£ment 
afin d'eviter une* Emulsion qui ne se r6sout plus. Apres 
separation de l'ether, on etend avec 200 centimetres cubes 
d'alcool et on ajoute 175 centimetres cubes de liqueur 
normale de nitrate d'argent. II se forme un pr6cipit£ 
blanc, cristallin ; on le jette sur un filtre a vide (fig. 12), 
ou on le lave a l'alcool, puis a l'ether. Ce precipite ainsi 
lave est ensuite seche al'air, a la temperature ordinaire, 
puis dans te vide. On obtient en moyenne, dans ces 
conditions, 82 grammes de sel d'argent qu'on purifie 
en le dissolvant dans son poids environ de benzene pur, 
exempt de thiophene, tiede, puis ajoutant a la liqueur 
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deux fois son volume d'alcool methylique tiede exempt 
d'acetone, et laissant refroidir. On obtient ainsi le gera- 

/C0 2 Aff 

nylphtalate d'argent, C 6 HXnOOG 10 H 17 , sous la forme 
de prismes fusibles a 133°. 
On peut, au moyen de ce sel, preparer les phtalates 




Fig. 12. — Filtration dans le vide. 

mixtes de g£ranyle et de methyle, de geranyle et 
d'ethyle. 

Acetate de geranyle. — L'acetate de geranyle T 
CH 3 — CO.OC ,0 H 17 , s'obtient, d'apres M. Bertram, par 
unprocede identique Sicelui qui sert a preparer Tac6tate 
de linalyle. 
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C'est un liquide incolore dou6 d'une odeur particu- 
Here rappelant celle de la lavande. II bout a 128° sous 
16 millimetres. 

Benzoate de getanyle. — On Tobtient en traitant, a 
basse temperature, le geraniol par le chlorure de ben- 
zoyle en presence de pyridine. 

II bout h 194-195° sous 16 millimetres. 

Applications. — Le geraniol, a T6tat de melange 
avee un alcool G l0 H ,8 O, le citronnellol (rhodinol de 
MM. Barbier et Bouveault), a 6te lance dans le com- 
merce sous divers noms, comme succ6dan6 de l'essence 
de rose. Nous etudierons ces melanges d'une facon plus 
approfondie lorsque nous aurons decrit le citronnellol. 

On emploie quelquefois, malheureusement trop sou- 
vent, le geraniol pour frauder l'essence de rose. 

MM. Schimmel et Cie distillent le geraniol sur des 
fleurs diverses et, en particulier, sur des roses. En dis- 
tillant 1000 kilogrammes de roses avec 1 kilogramme 
de geraniol on obtient un produit de density 0,876 k 25°, 
se solidifiant k + 13°,5. 

Le produit obtenu en distillant 2500 kilogrammes de 
roses avec 1 kilogramme de geraniol a pour densite 
0,875 a 25° et se solidifie a + 17°,5. 

Gette facon de proc6der est 6videmment preferable a 
celle qui consiste a ajouter simplement le geraniol a 
l'essence de rose. Les praticiens savent parfaitement, 
d'ailleurs, que la rectification sur fleurs des essences de 
quality inferieure conduit & des produits ayant plus de 
finesse que ceux obtenus en melangeant brutalement 
a l'essence pure l'essence de valeur moindre. La 
substance 6trang&re est, dans le premier cas, souvent 
fort difficile h deceler par un simple examen olfactif. 
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4 

CITRONNELLOL (RHODIIVOL, REUNIOL, ROSEOL) 

Succ6dan6s de l'essence de rose : 
rhodinol, r6uniol. 

^Itat naturel. — A c6t6 du gSraniol, C t0 H 18 O, les 
essences de geranium et de rose renferment un alcool, 
C i0 H 20 O, que M. Tiemann considere comme identique 
avec le citronnellol obtenu par hydrogenation d'une 
aldehyde, le citronnellal, d6couverte dans l'essence de 
citronnelle. MM. Barbier et Bouveault ne partagent 
point la maniere de voir de M. Tiemann et designer! t 
l'alcool C ,0 H 20 O accompagnant le geraniol dans les 
essences de pelargonium et de rose sous le nom de 
rhodinol qui avait et£ primitivement donne au melange 
alcoolique extrait de l'essence do geranium et livre 
au commerce comme succedand: de l'essence de rose. 
M. Heine a extrait de l'essence de geranium de la 
Reunion un melange alcoolique semblable qu'il a desi- 
gn6 sous le nom de reuniol, le considerant comme un 
individu chimique. M. Hesse a reserve ce m£me nom 
pour l'alcool G l0 H 20 O qui accompagne le geraniol dans 
le produit commercial de M. Heine. Enfin MM. Markow- 
nikoff et Reformatsky ont appete rostol l'alcool G i0 H 20 O 
de l'essence de rose. 

II est bien evident que tous ces noms d'abord donnas 
a des melanges alcooliques, reserves ensuite pour un 
compose defini, patent h de regrettables confusions. 
Nous adopterons ici le nom de citronnellol pour l'alcool 
C l0 H 20 O des essences de geranium et de rose et nous 
etudierons sous ceux de rhodinol et de reuniol les succe- 
danes de l'essence de rose dont nous venons de parler. 
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Succ6danes de l'essence de rose. — Rhodinol 
(Melange degdraniol et de citronnellol). — M. Monnet 
a fait breveter un proc6d6 permettant d'extraire la 
portion alcoolique des essences de geranium. On place 
l'essence dans un autoclave et on y ajoute une dissolu- 
tion de 150 grammes de potasse k 75 p. 100 d'alcali 
dans250 grammes d'alcool, ou de 110 grammes de soude 
& 75 p. 100 de NaOH dans 250 grammes d'alcool, pour 
un litre d'essence. On chaufle pendant deux heures k 
100°, puis on separe l'alcool par distillation. On lave une 
premiere fois l'essence ainsi traitee, puis une deuxi&me 
fois avec une solution d'acide sulfurique k 2,5 p. 100, 
afin d'61iminer les dernieres traces d'alcali. On lave 
ensuite deux fois a I'eau ordinaire, ond6cante l'essence, 
on la s&che et on la soumet k une s6rie de distillations 
fractionnees dans le vide. On recueille finalement la 
portion bouillant entre 115 et 120° sous 10 millimetres 
(environ 60 p. 100 de l'essence) 

1540 grammes de cette fraction sont alors trails 
dans un autoclave 6maill6 avec 1000 grammes d'acide 
acetique cristallisable. On chaufle pendant douze heures 
environ k 180°, puis on traite par l'eau pour Sliminer 
I'exc&s d'acide, on lave k plusieurs reprises l'huile 
obtenue qu'on s6che et qu'on distille. On recueille le 
produit passant entre 118 et 122° sous 10 millimetres, 
qu'on saponifie ensuite. 

Le rhodinol r6gener6 est lav6 & l'eau, puis k l'eau aci- 
dulee, enfin k l'eau pure. On le seche ensuite et on le 
rectifie une derni&re fois. II distille alors a 115-118° 
sous 10 millimetres. 

Quant aux fractions distillant entre 90 et 100° avant 
rstherification, elles renferment du geraniol et de la 
Charabot. — Parfuros artif. ' 6 
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menthone identique a celle contenue dans Tessence de 
menthe. Ges produits peuvent etre utilises industriel- 
lement. 

RSuniol (Mdange de geraniol et de cironnellol). — 
Pour extraire la portion alcoolique de Tessence de ge- 
ranium de la Reunion, M. Heine a fait breveter un pro- 
ced6 qui n'est autre chose qu'une modification de la 
methodeimagineeparM. Haller pour purifier les alcools 
terp6niques. 

On saponifie les ethers contenus dans 5 kilogrammes 
d 'essence de geranium de la Reunion par ebullition, 
pendant deux heures, avec l kgr ,125 depotasse caustique 
et 7 kgr ,5 d'alcool. On chautfe ensuite pendant dix heures 
a 130° ces 5 kilogrammes d'essence saponified avec 5 kilo- 
grammes d'acide camphorique, puis on porte le produit 
de la reaction k Tebullition et Ton ajoute, par petites 
portions, une dissolution de l kgr ,750 de potasse caus* 
tique dans 50 litres d'eau, en ayant soin de ne pas d£- 
passer la limite de neutralisation. Une grande partie 
de Thuile non ^therifiee distille pendant cette operation, 
on enleve le reste au moyen de Tether ou du chloro- 
forme, puis on d6place Tether camphorique par un acide 
etendu et on le saponifie. Le produit ainsi obtenu est 
ensuite rectifie. 

Extraction du citronnellol. — II est evidemment 
beaucoup plus simple d'extraire la portion alcoolique 
des essences de geranium ou de rose au moyen de 
Tanhydride phtalique, exactement comme il a 6te dit a 
propos du geraniol. 

Supposons done cette extraction effectu£e, nous 
allons apprendre a s^parer, dans un semblable produit, 
le geraniol d'avec le citronnellol. 
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On commence par isoler la plus grande quantite 
possible de geraniol au moyen du chlorure de calcium, 
comme il a ete dit plus haut. Dans le produit qui reste, 
on ne peut que detruire le geraniol non extrait et Ton 
obtient alors le citronnellol pur. Pour cela, diverses me- 
thodes ont. ete proposees par MM. Barbier et Bou- 
veault (1), par M. Naschold (2), par MM. Tiemann 
et Schmidt (3). 

Procede de MM. Barbier et Bouveault. — Pour pre- 
parer a Tetat de purete Talcool G 10 H 20 O contenu dans 
les essences de pelargonium et de rose, MM. Barbier 
et Bouveault traitent par le chlorure de benzoyle le 
melange alcoolique. 

II se forme ainsi de l'oxyde de geranyle, 

(C10H17)2O, 

et de Tether benzoi'que de Talcool C l0 H 20 O. 

Ce dernier fournit par saponification Talcool G 10 H 20 O 
a T6tat de purete. 

C'est ainsi que MM. Barbier et Bouveault ont pre- 
pare le corps qui leur a servi pour leurs inteYessantes 
recherches. 

Procede de M. Naschold. — II consiste a chauffer 
avec de l'eau, pendant six ou huit heures, en autoclave, 
a 240-250°, le reuniol du commerce. Dans ces conditions, 
le geraniol est decompose en un melange de produits 
terpeniques parmi lesquelsle dipentene. On obtient, par 
distillation fractionnee, Talcool C 10 H 20 O pur qui bout a 
105° sous 7 millimetres et devie de — 1°40' pour une 
epaisseur de 100 millimetres. 

(1) Barbier et Bouveault, C. R., CXX1I, 629. 

(2) Naschold, Inaug.- Dissert., Goettingen, 1896. 

x 3) Tiemann et Schmidt , D. Chem. Ges., XXIX, 903. 
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Procedes de MM. Tiemann et Schmidt. — 1. — ^ 
Lorsqu'on chauffe a 200° le rhodinol du commerce avec 
son poids d'anhydride phtalique, le gSraniol se decom- 
pose en donhant naissance a un hydrocarbure, tandis 
que le citronnellol est transform^ en phtalate acide de 
citronnellyle. Gelui-ci est facile a isoler, grace a sa solu- 
bility dans l'eau alcaline. Une fois le phtalate acide 
dissous, on enleve a Tether l'huile insoluble. On pr6ci- 
pite ensuite, par addition d'un acide dilue, le phtalate 
acide de citronnellyle qu'on saponifie par la potasse 
alcoolique. t 

2. — Si le citronnellol se trouve melange a une forte 
proportion de geraniol, MM. Tiemann et Schmidt p re- 
ferent op6rer de la fagon suivante : 

Dans un melange de 100 grammes de trichlorure de 
phosphore et de 100 grammes d'ether absolu, refroidi 
a — 10°, on introduit par petites portions 100 grammes 
de rhodinol du commerce dilu£ dans 100 grammes 
d'ether anhydre. On fait en sorte que, pendant cette 
operation, la temperature ne s'616vepas au-dessus de 0°. 
On abandonne ensuite pendant quatre ou cinq jours 
le melange a lui-m&me a la temperature ordinaire. Le 
tout est alors verse dans l'eau glac6e et lav£ a l'eau 
egalement glac£e. La couche huileuse est agit6e avec 
de la soude Gtendue qui dissout un acide citronnellyl- 
phosphoreux contenant du chlore ; on enleve au moyen 
de lather un produit qui n'est autre chose que lather 
chlorhydrique du geraniol, melange a un hydrocarbure. 
En saponifiant par un alcali Tacide citronnellylphospho- 
reux, on met en liberte le citronnellol qu'on entraine 
ensuite par un courant de vapeur d'eau. 

Composition quantitative des portions alcoo- 
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liques des essences de rose et de geranium. — 

Selon MM. Barbier et Bouveault, l'essence de rose 
renferme 20 p. 100 environ d'alcools ainsi composes : 

Geraniol 70-75 p. 100 

Alcool G10H20Q 30-25 — 

D'apres MM. Tiemann et Schmidt, la portion alcoo- 
lique de l'essence de rose de Turquie contient : 

Geraniol 75 p. 100 

Citronnellol 25 -r- 

Quant aux essences de geranium, elles possedent 
les compositions suivantes : 

Essence de geranium d'Espagne, ( Geraniol... . 65 p. 100 
70 p. 100 d'alcools dans lesquels ( Gitronnellol. 35 — 

Essence de geranium d'Afrique, ( Geraniol ... 80 p. 100 

75 p. 100 d'alcools dans lesquels ( Citronnellol. 20 — 
Essence de geranium de la R6u- ( rA ^ nniexl «- A « inn 

Proprietes physiques du citronnellol. — Le 

citronnellol obtenu par hydrogenation du citronnellal 
bout a 117-118° sous 17 millimetres; sa densite a 17°,5 
est de 0,8565, son indice de refraction n D = 1,45659, il 
d6vie le plan de polarisation de la lumtere de + 4° 
pour une 6paisseur de 100 millimetres & la temperature 
de 17°; c'est l'isomere droit. 

Indiquons aussi les constantes physiques de l'alcool 
QiojpoQ ex t r ait des essences de rose et de geranium : 

L'alcool C 10 H 20 O contenu dans l'essence de rose d6vie 
de — 4°20', MM. Tiemann et Schmidt l'envisagent 
comme le citronnellol gauche. 

L'alcool C 10 H 20 O extrait de l'essence de geranium 
de la Reunion a pour densite 0,856 a 22°, il bout a 
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105° sous 7. millimetres et devie de — 1°40' pour 
/ = 100 millimetres (Naschold), de — 2°15' (Tiemann et 
Schmidt) ; ces derniers savants le regardent comme un 
melange de citronneilols droit et gauche, ce dernier en 
quantite pr6dominante. 

Le citronnellol de l'essence de geranium d'Espagne 
devie de — 1°12'; celui de l'essence de geranium 
d'Afrique de — 1°20\ 

Le citronnellol est un liquide limpide possedant, 
lorsqu'il est pur, une agr£able odeur de rose. II bout 
alors, d'apres les chimistes du laboratoire Schimmel, 
a 225-226° sous 764 mm ,5, a pour densite 0,862 a 15°, 
pourindice de refraction n D = 1,45611 a 22°. 

Proprieties chimiques du citronnellol. — MM. Tie- 
mann et Schmidt envisagent, avons-nous dit, l'alcool 
G 10 H 20 O de l'essence de rose comme identique avec le 
citronnellol obtenu par M. Dodge par reduction du 
ci tronnellal, et lui attribuentlaformule de constitution : 

CH3 — C=CH — GH^ — CH2-GH — CH2 — GH^OH 

I I 

CH3 CH3 

MM. Barbier et Bouveault le representent aussi par 
cette formule, mais le considerent comme distinct du 
citronnellol de M. Dodge. 

II ne se combine pas avec le chlorure de calcium. 

Par oxydation m6nagee il donne, entre autres pro- 
duits, une aldehyde G 10 H 18 O que MM. Barbier et Bou- 
veault nomment rhodinal et que MM. Tiemann et 
Schmidt envisagent comme identique avec le citron- 
nellal existant a l'etat naturel dans l'essence de citron- 
nelle et dans un certain nombre d'autres essences. 

Nous n'insisterons pas sur ces discussions, pas davan- 
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tage sur T6tude desproduits d'oxydation progressive du 
citronnellol, et nous nous bornerons k la description de 
la citronnellyldiph6nylurethane et du citronnellylphta- 
late d'argent. 

Citronnellyldiphdnylurethane. — Ce corps s'obtient 
comme le derive correspondant du g^raniol, mais il ne 
cristallise pas. G'est une huile non volatile avec la vapeur 
d'eau. 

Cxtronnellylphtalate cTargent. — L'acide citronnel- 
lylphtalique se prepare comme Tacide g£ranylphtalique. 
II donne, de la meme facon que ce dernier, un sel d'ar- 
gent fusible h 120-124°. 

Applications du citronnellol et des melanges 
alcooliques contenus dans les essences de pelar- 
gonium. — Le citronnellol, & condition d'6tre tres pur, 
possede une tres agreable odeur de rose, mais son prix 
de revient est assez elev6. 

Les m61anges alcooliques (rhodinol, rSuniol commer- 
ciaux) extraits des essences de pelargonium ont, il 
y a quelques ann6es, attire Tattention du public indus- 
triel, comme succedanSs de Tessence de rose, mais 
leur emploi semble aujourd'hui assez limite. Nous 
devons cependant reconnaitre que ces produits consti- 
tuent, au point de vue de Tharmonie du parfum, 
d'heureux melanges, dont on peut tirer grand profit, 
surtout lorsqu'on a soin de remonter leur bouquet par 
addition d'une certaine proportion d'essence de rose 
vraie. 

MENTHOL, G 10 H 20 O 

Stat naturel. — Le menthol se trouve, par- 
tie a ret&t libre, partie a Tetat dithers composes, 
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dans les essences de menthe des diverses origines. 

C'est de Tessence de menthe du Japon, la plus riche 
en menthol et aussi celle qu'on trouve au plus bas prix, 
qrfon extrait gSneralement cet alcool ; aussi est-il int£- 
ressant d'indiquer ici Timportance de la production des 
principales provinces du Japon. 

Le tableau ci-dessous indique la repartition de la r£- 

colte de 1896 (1). 

Uzen avec le chef-lieu 

Yonezawa 1 200 piculs = 120 000 catties (2) 

Bingo 800 — = 80000 — 

Bitchin 150 — = 15000 

Bizen 50 — = 5 000 — 

Aki 5 - = 500 — 

Yamato 7 — = 700 — 

Yamasbiro 5 — = 500 — 

Shiano 5 -, = 500 — 

Sugura 5 — = 500 

lie de Shikoku 5 — = 500 — 

Total 2 232 piculs = 223 000 catties. 

reexportation faite par le Japon en 1896 s'est elev6e h 
67 807 catties d'essence de menthe et k 53 281 catties 
de menthol cristallise, en tout 121200 catties. II est 
done reste, cette ann6e-la, au Japon 223200 — 121 200 
= 102000 catties d'essence de menthe, quantite qui 
n'a pu 6tre enti&rement consommSe. Ainsi, il reste, 
chaque ann6e, un stock de menthol et d'essence de 
menthe partiellement privee de son menthol provenant 
des recoltes precedentes. 

La reeolte, plas le stock provenant des recoltes pre- 
cedentes, s'est 61ev6 : 

En 1896 a 223500 catties. 

En 1897 a 140000 — 

Eu 1898 a 100000 — 

(1) Schimmel, Bulletin semestriel, avril 1897, 33. 

(2) 1 picul«=60^r,500; 1 cattie = 16 taels = 0^8r,605. 
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Extraction. — L'extraction du menthol peut s'ope- 
rer soit par distillation fractionnee, soit par refroidis- 
sement de l'essence jusqu'& cristallisation du menthol, 
soit enfin, lorsqu'on veut l'obtenir h l'etat de purete, en 
passant par Tether phtalique acide ou par lather succi- 
nique acide. 

C'est l'essence de menthe du Japon, avons-nous dit, 
qui est la source industrielle du menthol. Gette essence, 
& cause de son odeur et de sa saveur desagrSables, est 
en effet difficilement utilisable pour la parfumerie et la 
fabrication des liqueurs. On saponifie tout d'abord les 
ethers en chauffant l'essence avec une solution alcoo- 
lique de potasse, on lave a l'eau le produit, on le 
decante, on le seche, on le soumet & une s6rie de 
distillations fractionnees et Ton recueille finalement la 
portion bouillant aux environs de 210-212°. 

Plus souvent on se contente de refroidir Gnergique- 
ment (fig. 13) l'essence pr6alablement saponiftee, 
de facon k provoquer la cristallisation du menthol 
qu'on sSpare et qu'on essore (fig. 14 et 15). La partie 
liquide renferme de la menthone qu^on transforme 
en menthol; pour cela on dissout ce produit dans 
T6ther et on ajoute des fragments de sodium; du men- 
thol prend naissance, que Ton extrait ensuite comme 
il vient d'etre dit. 

Si Ton veut obtenir le menthol a l'etat de purete 
absolue on peut, soit le soumettre a une s6rie de cris- 
tallisations, soit l'extraire h l'aide de l'anhydride d'un 
acide bibasique. On opere comme pour l'extraction 
du g6raniol, en ayant soin de saponifier d'abord les 
others et de transformer en menthol la menthone con- 
tenue dans l'essence de menthe. En employant l'anhy- 




Fig. I a. — Appareil f 




pigorifique de Fixary. 
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dride phtalique, M. Haller 'a extrait le menthol de 




Fig. 14. — Essoreuse. 

l'essence de menthe d'Amerique et obtenu comme ren- 

dement 84 p. 100 de la quan- 
ta d'alcool qui y etait eon- 
tenue. 

Separation du menthol 
d'avec la menthone. — 
La methode de purification du 
menthol au moyen de l'anhy- 
dride phtalique permet, en 
particulier, de le separer de 
la menthone. 

M. Beckmann a indiquS le 
procede suivant : on traite le* 
produit par le chlorhydrate 
d'hydroxylamine et le bicar- 
bonate de sodium en presence de l'alcool. Au bout de 
ving-t-quatre heures de repos, on chaufFe pendant 




Fig. 15. — Panier de 
l'essoreuse. 
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quelques minutes. Dans ces conditions, la menthone se 
transforme en menthonoxime, tandis que le menthol 
reste inaltere. On agite alors le melange avec de Tacide 
sulfurique etendu, l'oxime se dissout et il ne reste plus 
que le menthol pur. 

Proprieties physiques. — Le menthol se prSsente 
sous la forme de fines aiguilles blanches possSdant une 
odeur forte de menthe poivree et une saveur fraiche. II 
fond a 42°, & 43° lorsqu'il est tout & fait pur, reg6n6r6 
de son benzoate (Beckmann). II bout a 212° sous la pres- 
sion normale. Sa densite est de 0,890 a 15°/ Opperi- 
heim indiquait — 59°,6 comme pouvoir rotatoire speci- 
fique du menthol, mais M. Arth a trouve, pour des 
solutions alcooliques a 10 et op. 100, [a] D = — 50°, 1 
a 18° et [a] D = — 49°,4 h 22°. M. Beckmann a donne 
[«] D =-49",3. 

La refraction molSculaire du menthol et de 47,52 
(Briihl), sa chaleur de combustion de 1509 caI ,l (Lou- 
guinine). 

G'est un corps insoluble dans Teau, soluble dans 
l'alcool, Tether et les autres dissolvants usuels. 

Proprieties chimiques. — Le menthol, C 10 H ,0 O, est 
un alcool cyclique saturS dont la formule de structure, 
aujourdhui bien etablie, est la suivante : 

CH3 

i 

CH 
H'2C/NCH2 



H2(l /CHOH 
CM 

I 
CH 

CH3 CH3 
CHAnABOT. — Parfums artif. 
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II se transforme en menthine, C l0 H 18 , par deshydra- 
tation. Sous Taction du sodium, il donne un deriv6 
sode, C 10 H 19 ONa, qui, traits paries anhydrides d'acides, 
fournit des others. 

Parmi les others du menthol, nous signalerons les 
suivants : 

h'acetate de menthyle, oblenu en chauffant le 
menthol avec l'acide ou Tanhydride acetique. (Test 
un liquide bouillant k 222-224° (Oppenheim), 
a 227-228° (Kijner) ; son pouvoir rotatoire spScifique, 
[a] D =_79",26. 

Le bensoate de menthyle, qui est un produit caracte- 
ristique du menthol, se prepare, selon M. Arth, de la 
facon suivante : on chauffe, en vase clos, a 170° pendant 
quarante-huit heures, les quantitSs theoriquement ne- 
cessaires d'acide benzoique cristallisS et de menthol, et 
Ton trouve dans le tube, aprSs refroidissement, une 
masse cristalline homog&ne et quelques gouttelettes 
d'eau. On epuise cette matiere par le carbonate de 
sodium bouillant et on la fait recristalliser plusieurs fois 
dans l'alcool. On obtient ainsi un produit fusible a 54°, 
bouillant vers 230° en se dScomposant partiellement. 
D'aprSs M. Beckmann, ce corps s'obtient en chauffant 
le menthol avec Tanhydride benzoique; il fond a 
54°,5 et a comme pouvoir rotatoire sp6cifique — 90°,72 ; 
M. Arth indique — 90°,92. 

Le succinate aeide, 

C02H-CH*-CH*-CO.OCioHi», 

qui fond vers 02°; en solution benzenique, son pouvoir 
rotatoire est de — 59°,63. 
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Le succinate neutre, 

C*0Hi9O.CO— CH*— GH2-CO.OG»0Hi» 

qui fond h 62°, bout a 220° en se dScomposant, et a, 
comme pouvoir rotatoire — 81°, 52. 
Le phtalate acide, 

^CO.OC 10 Ht 9 

qui fond a 110°; [<x] D = — 105°,55 (en solution benz6- 
nique). 
Le phtalate neutre, 

r6H *^CO.OCiOHi9 
MX).OC»°H»» 

qui fond k 133°; en solution benzSnique [a] D = — 94°,72. 

On connait un certain nombre d'autres 6thers sur 
lesquels nous n'insisterons pas. 

Oxyde par le permanganate de potassium en solution 
acide, le menthol donne, entre autres produits, Yacide 
oxymenthylique, C 10 H ,8 O 3 , et Yacide $~methyladi- 
pique, C 7 H 12 0\ 

Menthone. — En oxydant le menthol au moyen du 
bichromate de potassium et de Tacide sulfurique, on 
obtient la cStone correspondante appelee menthone, 



H'C/ ^CH* 
H2cl 
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La menthone existe sous plusieurs formes isome- 
riques : 

1° La menthone gauche, obtenue par oxydation du 
menthol gauche, naturel, en ayant soin de restreindre 
faction isomerisante de Tacide sulfurique. Elle bout 
a 208°, son pouvoir rotatoire varie entre — 24°,78, 
et — 28°, 18. Son oxime fond a 58°, son pouvoir rota- 
toire [a] D = — 42°,5i. 

2° La menthone droite, obtenue par inversion de la 
prec6dente sous Tinfluence de Tacide sulfurique con- 
centre. Elle bout aussi a 208°, son pouvoir rotatoire a 
<3te trouv6 egala : + 26°,33 ; +26°,07; + 28°,14, c'est- 
a-dire sensiblement egal en valeur absolue a celui de 
Tisomere gauche. Son oxime est faiblement levo- 
gyre [a] D = — 4°,85 ; —6°,67. 

3° L'isomenthone, obtenue par oxydation deVisomen- 
thol qui prend lui-m^me naissance en m6me temps 
que le menthol gauche, lorsqu'on reduit soit la men- 
thone droite, soit la menthone gauche. 

L'isomenthone est dextrogyre : [a] D = + 31°, 1. 

Falsification. — Le menthol est quelquefois 
fraude par addition de sulfate de magnesium, qui existe 
en cristaux analogues a ceux du menthol. Cette falsi- 
fication est facile a reconnaitre : il suffit d'agiter le 
produit suspect avec du chloroforme, qui dissout le 
menthol et non le sulfate de magnesium. 

Applications. — Les debouches du menthol sont 
assez nombreux, mais sa production est si considerable 
qu'il est actuellement impossible d'ecouler entierement 
le produit que le Japon deversesur les divers marches. 

Independamment de ses emplois nombreux en par- 
fumerie et en distillerie (pates et eaux dentifrices, 
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liqueurs, alcoolats), le menthol est utilise en therapeu- 
tique. On a fait des « crayons antimigraine » qui ont 
eu un certain succ&s. 

On a fabrique d'autres sp6cialites h base de menthol. 
L'une d'elles consiste a fondre ensemble : 

Beurre de cacao 2 parties. 

Blanc de baleine 4 — 

a incorporer a ce melange : 1 partie de menthol et 
1 partie d'hydrate de chloral, et a couler le tout dans de& 
moules. 

Le menthol, en solution alcoolique a 1 p. 7, est employd 
par application contre les gencives, contre les maux de 
dents. On en fait aussi usage contre les inflammations 
des muqueuses de la gorge. M. Fouceray recommande 
les badigeonnages au menlhol dans les cas de pharyn- 
gite chronique. 

M. Nam6 preconise le collodion au menthol pour 
guSrir les contusions. Ge produit consiste en un me- 
lange de 3-6 grammes de menthol avec 20-26 grammes 
de collodion. On nettoie la plaie, on la lave a lather et 
on la badigeonne avec le collodion au menthol. 

M. Jousset recommande, contre les maux de tete 
frontaux, Tusage d'une solution de 5 grammes de 
menthol et de 2 grammes d'essence de t6r6benthine 
dans 100 grammes d'alcool. Toutes les heures on verse 
une cuillerSe a cafe de cette solution dans une tassa 
d'eau chaude et on aspire les vapeurs par le nez pen- 
dant quelques minutes. 

Les vapeurs de menthol sont, d'apres M. Saenger r 
aussi efficaces que la cocaine contre les congestions de= 
la muqueuse nasale, sans en avoir les inconvSnients. 
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Malgr6 les nombreux emplois du menthol, les quan- 
tity qu'on en importe sont si considerables qu'il est 
impossible de les ecouler. Le tableau suivant, emprunt6 
au Bulletin semestriel de Schimmel et C ,e , met en 
Evidence Fimportance des envois faits par le Japon 
en 1896 : 





i" semestre 1896. 


2« semeslre 1896. 


A Hambourg . . . 


5850 catties. ... 


19 212 catties. 


A Londres 


9 455 


— 


.... 5927,5 — 


A New- York . . . 


4 768 


— 


. .. 1132,5 — 


A Bombay 


1452 


— 


777 — 


A Tacoma 


923 


— 


. . . . >» — 


Au Havre 


675 


— 


337,5 — 


A Hong-Kong . . 


664 


— 


. .. 1934 — 


A Madras 


38 


— 


... » — 


En Australie . . . 


» 


— 


90 — 


A Colombo 


» 


— 


46 - 


Totaux .... 


23 825 catties. ... 


29 456,5 catties 



Nous indiquons au moyen d'un graphique les varia- 
tions de prix subies par le menthol depuis Tann6e 1881 
(fig. 16). 

ALCOOL CINNAMIQUE, C 9 H ,0 O 
Jacinthe. 

Preparation. — L'alcool cinnamique, ou styrone, 
se trouve a T6tat dither cinnamique, 

CH=CH— COO.CH 2 - CH=CH 



dans le styrax liquide et dans le baume du Perou. 11 
se trouve aussi, & l'6tat d'ether acetique, dans Tessence 
de cannelle de Chine. 
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On Tobtient en distillant la styracine avec une solu- 
tion concentre de soude ou de potasse caustique. On 
recueille un liquide laiteux qui, sature par du sel 




Fig. 16. — Variations de prix du menthol. (Les divisions horizon- 
tales indiquent les ann6es, les divisions verticales les prix du 
kilogramme en francs.) 



marin, laisse deposer un produit qui se reunit sous la 
forme d'une huile se concr6tant peu a peu. 

Quant k la styracine, on Textrait de la fagon sui- 
vante : on epuise plusieurs fois le styrax au moyen d'une 
solution etendue de soude et Ton filtre chaque fois, on- 
lave ensuite k Teau chaude et on fait cristalliser le residu 
dans Talcool (Miller) (1). Toel (2) distillait le styrax avec 

(1) Miller, Ann. Chem. % CLXXXVI1I, 200. 

(2) Toel, Ann. Chem., LXX, 1. 
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du carbonate de sodium, lavait k l'eau le r6sidu r6si- 
noide pour enlever le cinnamate de sodium, dessechait 
le produit et le mettait en digestion avec de Talcool froid 
qui enlevait la majeure partie de la mati&re colorante; 
puis il faisait cristalliser la substance dans un melange 
d'alcool et d'ether. 

Proprieties. — La styrone se prSsente sous la forme 
de longues aiguilles fusibles a 33° (Toel), douees d'une 
agr£able odeur de jacinthe. Ellebout k 250° (Wolf) (I), 
k 253°,5-254°,5 sous 747 mm ,3; sa densite est de 4,04017 
k 24°,8; de 1,03024 k 36°, 1 ; de 1,00027 &77 ,3 (2). Elle 
est assez soluble dans Feau, tr6s soluble dans Talcool 
et dans Tether. 

Par oxydation, l'alcool cinnamique donne de Tacide 
cinnamique, une oxydation plus 6nergique conduit a 
Tacide benzoique. 

M. Grimaux (3) a obtenu les bromures suivants : 

Le dibromure C 6 H 5 — CHBr— CHBr— CH 2 OH, fu- 
sible a 74°; ce compost prend naissance lorsqu'on fait 
couler goutte a goutte le brome dans une solution chlo- 
roformique de styrone ; 

Les composes : 

C6R*5 — GHBr — CHBr— CH2Br, 
fusible a 124°, 

G6H5 — CHBr — CHBr— GH2C1, 
fusible a 96°,5, et : 

C6R5 — CHBr— CHBr — CH2(C02 — CH3), 

fusible k 85-86°. 



(1; Wolf, Ann. Chem., LXXV, 3oO. 

(2) Nasini, Bernheimer, D. Chem. Ges., XV, 84. 

(3) Grimaux, Bull. Soc. Chim. (2), XX, 120. 
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Utfther ethylique, C 9 H 9 .O.G 2 H 5 , s'obtient en traitant 
par l'Sthylate de sodium le chlorure de styryle, C 9 H 9 Cl r 
qui prend lui-m£me naissance par Taction de Tacide 
chlorhydrique sur la styrone. 

U&her styry//#we,C 9 H 9 .O.C 9 H 9 ,est unehuile epaisse r 
plus lourde que l'eau. 

ESSENCES DE FRUITS 

Les essences de fruits sont toutes des melanges 
d'ethers composes dont la preparation ne saurait 
trouver place ici. Ce qu'il importe d'indiquer, au point 
de vue de Tindustrie qui nous occupe, c'est la compo- 
sition de ces divers melanges. Nous nous bornerons 
done & reproduire des formules que nous empruntons 
a M. Piesse (1). Ces formules pourront d'ailleurs subir 
telles modifications que Top6rateur croira devoir y 
apporter. 



ESSENCE D'ABMCOT 

Chloroforme !0 gr. 

Butyrate d'ethyle 100 gr. 

Valerianate d'ethyle . . % 50 gr. 

Salicylate d'ethyle. ... 20 gr. 

Butyrate d'amyle 10 gr. 

Glycerine 40 gr. 

Alcool 1 lit. 

ESSENCE D ANANAS 

Chloroforme 10 gr . 

Ald6hyde 10 gr. 

Butyrate d'ethyle 50 gr. 

Butyrate d'amyle 100 gr. 

Glycenne 30 gr. 

Alcool a 100° 1 lit. 



ESSENCE DE BANANE 

Ether butyrique et ether amyl- 
aedtique, parties egales que Ton 
dissout dans environ 5 parties 
d'alcool. 

ESSENCE DE BRUONON 

Extrait de vanille 2 p. 

Essence de citron 2 p . 

Essence d'ananas 1 p. 

ESSENCE DE CERISE 

Ether benzoique 5 p. 

Ether acetique 5 p . 

Glycerine 3 p . 

Ether oenanthique 1 p . 

Acide benzoique 1 p . 



(1) Piesse et H. Massignon, Chimie des porfums. 
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ESSENCE DE CITRON 

Huile de citron 10 p. 

Ether acetique 10 p. 

Acide tartrique 10 p . 

Glycerine 5 p . 

Aldehyde 2 p. 

Chloroforrae 1 p. 

Ether nitreux 1 p. 

Acide succioique 1 p. 

ESSENCE DE FBAISE 

Ether nitrique 10 gr. 

Acetate d'amyle 50 gr. 

Formiate d'ethyle 10 gr. 

Butyrate d'ethyle 50 gr. 

Salicylate d'ethyle 10 gr. 

Acetate d'amyle .30 gr. 

Butyrate d'amyle 20 gr. 

Glycerine 20 gr. 

Alcool a 100° 1 lit. 

ESSENCE DE FRAMBOISE 

Ether nitrique 1 gr. 

Aldehyde 10 gr. 

Acetate d'amyle 50 gr. 

Formiate d'ethyle 10 gr. 

Benzoate d'ethyle 10 gr. 

Solution alcoolique sa- 
turee a froid # d'acide 

tartrique 50 gr. 

Glycerine 40 gr. 

Alcool a 100° 1 lit. 

ESSENCE HE GR0SEILIE 

Ether acitique 5 p. 

Acide tartrique 5 p. 

Acide benzoique 1 p . 

Acide succinique 1 P« 

Ether benzoique 1 p • 

Aldehyde 1 p. 

Acide oenanthiquc 1 p . 

ESSENCE HE MELON 

Ether sebacylique 10 p . 

Ether vale*rianique 6 p. 

Glycenne 3 p. 

Ether butyrique 4 p . 

Aldehyde 2 p. 

Ether formique 1 p . 



ESSENCE DE MERISB 

Ether benzoique 5 p . 

Ether acetique 10 p. 

Huile de persico (noyaux 

de peche) 2 p. 

Acide benzoique 2 p . 

Acide oxalique 1 p. 

ESSENCE DE MURE 

Teinture de ra- 

cine d'iris 1 a 8 gouttes . 

Ether acetique. . . 30 — < 

Ether butyrique. 60 — 

ESSENCE D'ORANGE 

Huile d' orange 10 p. 

Glycerine 10 p. 

Aldehyde 2 P- 

Chloroforme 2 p. 

Ether acetique 5 p . 

Ether benzoique 1 p. 

Ether formique 1 p • 

Ether butyrique 1 p . 

Ether amylacetique 1 p • 

Ether methyl-salicylique. 1 p. 

Acide tartrique 1 P« 

ESSENCE DE PECHE 

Ether formique 5 p . 

Ether valerianique 5 p . 

Ether butyrique 5 p . 

Ether acetique 5 p. 

Glycerine 5 p. 

Huile de persico 5 p. 

Aldehyde 2 p. 

Alcool amylique 2 p. 

Ether sebacylique 1 p . 

ESSENCE DE TOMME 

Chloroforme 10 gr. 

Ether nitrique 10 gr. 

Aldehyde 20 gr. 

Acetate d'ethyle 10 gr. 

Valerianate d'amyle.. . 100 gr. 

Glycerine 40 gr. 

Alcool a 100° 1 lit- 



Others <enantrylique et (enanthique. 
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ESSENCE I>E POIRE 

Ether nitrique 50 gr . 

Acetate d'ainyle 100 gr. 

Glycerine 100 gr. 

Alcool a 100° 1 lit. 

ESSENCE DE PRUNE 

Glyceriue 8 p. 

fether aceiique 5 p. 

Aldehyde \ . 5 p . 

Huile de persico 4 p. 



Ether butyrique 2 p. 

fither forraique 1 p. 

ESSENCE DE RAISIN 

fither cenaiithique 10 p. 

Glycerine 10 p. 

Acide tartrique 5 p. 

Acide succinique 3 p. 

Aldehyde 2 p. 

Chloroforme 2 p. 

Ether formique 2 p . 

Ether methyl-salicylique. 1 p. 



ETHERS OENA1YTHYLIQUE ET OENMYTHIQUE 

Essence de cognac, essence de marc de 
raisin. 

Les essences artificielles de cognac ne sont autre 
chose que les others ethyliques de I'acide oenanthy- 
lique, C 7 H"0 2 , et de I'acide pelargonique, C 9 H 18 2 . 
Toutefois, les produits qu'on rencontre dans le com- 
merce sont des melanges g6neralement tr&s complexes 
des ethers ethyliques d'un certain nombre d'acides. 

Occupons-nous tout d'abord de Y acide cenanthylique 
ou acide heptylique normal. On l'obtient par oxydation 
au moyen de I'acide nitrique des matieres grasses en 
general et, en particulier,dusuif, de I'acide oleique,de la 
cire, du blanc debaleine,del'huilede ricin (1). Bussy (2) 
le pr6paraitendistillantl'oenanthol (aldehyde cenanthy- 
lique) avec de I'acide nitrique Stendu de son volume 
d'eau. C'est une huile incolore bouillant k 223-224°, de 
density 0,9208. Son odeur est agreable. 

L'cenanthylate d' e'thyle possbdeY&rome du cognac. On 
l'obtient en dissolvant I'acide cenanthylique dans l'alcool 



(1) Tilley, Ann. Chem., XXXIX, 160. 

(2) Bussy, Journ. de Phattn. (3), VIII, 321. 



120 ALC0OLS ET fiTHERS. 

absolu et en faisant passer un courant d'acide chlor- 
hydrique a travers la solution. On neutralise ensuite 
le produit par le carbonate de sodium. 

L'acide pelargonique prend naissance lorsqu'on 
oxyde la m6thylnonylc£tone. La m£thylnonylc<Hone se 
trouve dans Tessence de rue, d'ou on la retire par dis- 
tillation fractionnee en recueillant la portion bouillant 
vers 225-235°. 

Loxydation s'effectue au moyen de Tacide nitrique 
etendu de son volume d'eau, en ayant soin de chauffer 
legerement tout d'abord, car la reaction est tres vive ; 
lorsqu'elle s'est calmee, on porte le melange a rebulli- 
tion. 

L'acide pelargonique, CH 3 — (CH 2 ) 7 — C0 2 H, est une 
huile bouillant sans alteration a 260. On le rencontre a 
Fetat d'ether dans les essences de pelargonium. 
Soumis a Taction d'un melange refrigerant, il cristallise 
pour fondre a -f- 10°. 

Le pelargonate d'ethyle s'obtient en faisant passer 
un courant d'acide chlorhydrique dans une solution 
alcoolique d'acide pelargonique. On lave le produit au 
carbonate de sodium, on le s&che et le rectifie. 

(Test une huile incolore bouillant a 216-218° et posse- 
dant un arome agreable. On Temploie pour aromatiser 
les cognacs. 

BENZOATES DE M^THYLE ET D'fiTHYLE 
Essence de Niob6. 

Les benzoates de m6thyle et d'ethyle sont deux sub- 
stances a odeurs agr£ables qu'on emploie quelquefois 
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en pharmacie. Indiquons prSalablement les divers 
modes d'obtention de l'acide benzoique. 

Acide benzoique. — L'acide benzoique, G 6 H 5 .C0 2 H r 
peut s'obtenir au moyen du benjoin, par sublimation : 
on place le benjoin dans une capsule recouverle d'une 
feuille de papier buvard 
coll6e sur les bords et sur- 
mont£e d'un chapeau co- 
nique en carton (fig\ 17). 
On chaufle moderSment 
au bain de sable pendant 
trois a quatre heures. 
L'acide benzoique en va- 
peur traverse les pores du 
papier buvard et vient se 
condenser sur les parois 
du c6ne en carton. Les 
matures resin euses, au 
contraire, ne peuvent pas- 
ser a travers la feuille de 




Fig. 17. — Sublimation de l'acide- 
benzo'ique. 



papier. 

Cette mSthode ne per- 
met pas d'extraire la tota- 
lity de l'acide benzoique du benjoin. II vaut mieux 
op6rer de la facon suivante : 

On r6duit le benjoin en poudre et on le fait bouillir 
pendant quelques heures avec un lait de chaux ; on 
filtre, on concentre la liqueur et Ton precipite finale- 
ment l'acide benzoique par l'acide chlorhydrique. Le 
produit ainsi isol6 peut etre purifle soit par sublima- 
tion, soit par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Industriellement, on peut preparer l'acide benzoique 
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au moyen de l'acide hippurique extrait de 1'urine des 
herbivores. On additionne Purine de 10 p. 100 de sel 
marin, l'acide hippurique se pr6cipite qu'on re^oit sur 
des filtres en laine. L'acide hippurique ainsi isole, sou- 
mis iU'Sbullitionavec l'acide chlorhydrique,se dSdouble 
d'apres l'equation : 

C02H.CH2.AzH(CO.C6H5) + IPO = CO*H.CH 2 .AzHS + C6H5.C02H 
Acide hippurique. Glycocolle. Acide 

benzoiquc. 

Le glycocolle reste en dissolution, tandis que l'acide 
benzo'ique seprecipite. II suffit de lerecueillir et de le 
purifier par 1'eau bouillante. 

Enfin, MM. GrimauxetLauth obtiennent l'acide ben- 
zoi'que en oxydant le chlorure de benzyle, C 6 H 5 .CH 2 Cr, 
par ebullition avec l'acide nitrique. 

L'acide benzo'ique se preisente sous la forme d'ai- 
guilles ou de lames incolores, fusibles h 120-121°, subli- 
mables a 145° et bouillant a 239°. 

Benzoate de methyle . — On obtient le benzoate de 
mSthyle, C 6 H 5 — COO— CH 3 , en distillant 2 parties 
d'acide benzo'ique, 2 parties d'acide sulfurique, 
1 partie d'alcool mSthylique et precipitant par l'eau 
le produit de la distillation. 

Onpeutaussi le preparer en saturant d'acide ehlor- 
hydrique une solution d'acide benzo'ique dans l'alcool 
methylique. 

C'est une huile incolore bouillant a 198°,5, douee 
d'une odeur balsamique agr6able. 

Benzoate d'6tbyle. — Pour le preparer on distille un 
melange de 4 parties d'alcool ordinaire, 2 parties 
d'acide , benzoi'que et 1 partie d'acide chlorhydrique 
concentre ; on peut eth6rifier la presque totalite de 
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Tacide benzoique en cohobant le produit plusieurs fois: 
on change de recipient d&s que le liquide qui passe se 
trouble par Taddition d'eau. On purifie le produit par 
des lavages a Teau et au carbonate de sodium, puis 
par rectification. 

Plus simplement, on sature d'acide chlorhydrique 
une solution d'acide benzoique dans Talcool ordinaire. 

Le benzoate d'ethyle est incolore, poss&deuneodeur 
aromatique tres agreable et distille a 209° sans altera- 
tion. 

CIJVJVAMATE DE METIIYLE • 

Indiquons les principaux modes de preparation de 
Tacide cinnamique ; nous etudierons ensuite Tether me- 
thylique de cet acide. 

Acide cinnamique. — On peut obtenir Tacide cinna- 
mique, C 6 H 5 — CH=GH— C0 2 H, soit par Taction de 
Tacetate de sodium sur le chlorure de benzylidene, 
C 6 H 5 — CHG1*, soit par Taction de T aldehyde benzy- 
lique sur Tacetate d'ethyle en presence de Tethylate de 
sodium (ce procede fournit directement le cinnamate 
d'ethyle), soit par Taction deTaldehyde benzylique sur 
le chlorure d'acetyle en presence de Tacetate de sodium, 
soit enfin en traitant Taldehyde benzylique par Tanhy- 
dride acetique et Tacetate de sodium. 

1° Action de Vacdtate de sodium sur le chlorure de 
benzylidene. — L 'acetate de sodium fondu, dont on 
fait usage dans cette preparation, se prepare industriel- 
lement de la facon suivante : dans une chaudiere en 
fonte onchauffe de Tacetate de sodium jusqu'a fusion 
en ayant soin d'agiter constamment la masse au moyen 
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(Tun agitateur mScanique, pour eviter rinflammation. 
On laisse ensuite refroidir en continuant a agiter ; on 
obtient une poudre grossiere qui n'est autre chose que 
l'ac6tate de sodium fondu. 

Pour preparer l'acide cinnamique, on chauffe pro- 
gressivement, jusque vers 220°, pendant vingt-quatre 
heures, un melange de : 

Chlorure de benzylidene . . 1 partie. 

Acetate de sodium 2,5 parties. 

On sature ensuite par la soude le produit de la reac- 
tion et Ton entraine par un courant de vapeur d'eau 
les substances volatiles qui n'ont pas r6agi, on filtre et 
pr6cipite par l'acide chlorhydrique le liquide filtre. 
L'acide cinnamique se separe, on le filtre, le lave et le 
seehe. 

De la liqueur mere on regSnere l'acide acetique. 

2° Condensation de Vithylatede sodium et de V alde- 
hyde bensylique en presence de V acetate d'ethyle. — 
Gette m6thode fournit directement le cinnamate 
d'ethyle ; elle est bas6e sur la reaction suivante (1) : 

|C6H«— CHO -f CH3-COO- CW 
Aldehyde benzvlique Acetate d'6thyle. 

z= C6H5-CH=CH— COO— C2H5 + H*0 
Cinnamate d'6thyle. 

Voici un bon mode op6ratoire : 

On ajoute du sodium en fils a un exces d'acetate 
d'ethyle pur, exempt d'alcool et refroidi avec de la 
glace ; on verse ensuite, pour chaque atome de sodium 
employ£,une molecule d'aldShyde benzylique. Lorsque 

(1) Claisen, D. Chem. Ges., XX11I, 976. 
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le sodium est enti&rement dissous, on laisse reposer 
pendant quelque temps, on sature par l'acide antique 
cristallisable et on pr^cipite par l'eau ; on decante la 
couche sup6rieure et on la lave avec une solution de 
carbonate de sodium, puis on la seche sur du chlorure 
de calcium. 

On distille Tac6tate d^thyle en exces et Ton frac- 
tionne le residu qui passe entierement entre 260 et 270° 
etfournit, par saponification, l'acide cinnamique fusible 
a 132-133°. 

Avec 100 parties d'ald^hyde benzylique on obtient 
ainsi 100-110 parties d'acide cinnamique. 

Ge proc6d6 a et6 brevets par MM. Meister Lucius et 
Briining en vue de la preparation du cinnamate d'6thyle 
devant servir a la fabrication de l'indigotine artificielle. 

3° Action du chloride d'acetyle sur V aldehyde ben- 
zylique en presence de V acetate de sodium. — En 
chauffant pendant vingt-quatre heures au refrigerant 
ascendant, 1 molecule de chlorure d'acetyle et 3 mole- 
cules d'ac6tate de sodium fondu, on obtient de Talde- 
hyde cinnamique. Le rendement est th6orique. L'equa- 
tion qui rend compte de la reaction est la suivante (1) : 

C6H8-CH0 + CH3-C0CI + CH3~G02Na 
= C6HS-CH=CH-C02H -f GH3— C0 2 H + NaCl 

4° Action de V anhydride ace'tique sur V aldehyde 
benzylique en presence de Vace'tate de sodium. — On 
chauffe a 180° au bain d'huile, pendant dix heures envi- 
ron, 2 parties d'ald^hyde benzylique, 1 partie d'ac^tatc 
de sodium fondu, 3 parties d'anhydride acetique. On 

(1) Edeleano et Boudishteano, Bull. Soc. Mm. (3), HI, 191. 
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ajouteensuite 20 parties d'eau bouillante etl'on entraine 
par la vapeurd'eauTaldehyde enexces.Onadditionnele 
residude carbonate de sodium sec, on filtre la liqueur 
bouilianteetony ajoute de racidechlorhydriquejusqu'a 
sursaturation. On obtient ainsi un precipite d'acide 
cinnamique sous la forme de paillettes gris&tres qu'on 
essore etpurifie parcristallisation dans Teau bouillante. 

Le rendement est d'environ 60 p. 100 de l'aldehyde 
benzoique employee. 

L'acide cinnamique cristallise en aig'uilles blanches 
fusibles & 133°. II est soluble dans l'eau bouillante et 
dans l'alcool, presque insoluble dans Teau froide et 
dans lather de petrole. Son odeur est assez agreable. 

Cinnamate de mSthyle. — Dans un ballon surmonte 
d'un refrigerant & reflux, on fait arriver un courant 
d'acide cblorhydrique secet on chauffe en m6me temps, 
au bain-marie, 1 partie d'acide cinnamique et 2 parties 
d'alcool methylique pur. On continue roperationjusqu'k 
saturation, c'est-a-dire jusqu'a ce que Tacide chlorhy- 
drique se degage par Torifice superieur du refrigerant. 

On laisse refroidir, on verse le contenu du ballon 
dans 20 parties d'eau froide et on extrait le cinnamate 
de methyleau moyen de Tether. Lasolution etheree est 
sechee sur du chlorure de calcium, puis distillee. La 
fraction 250-265° cristallise par refroidissement.Onpuri- 
fie le cinnamate de methyle ainsi obtenu parun nouveau 
fractionnement. 

Ge corps se presente sous la forme de paillettes ci- 
reuses fusibles & 35-36° et bouillant vers 263°. Son odeur 
est agreable, aussi Vemploie-t-on en parfumerie. 

Le cinnamate d'ethyle est egalement odorant. 
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SALICYLATE DE METHYLE 

Essence de Wintergrreen artiflcielle. 

Acide salicylique. — Les modes de formation de 

Tacide salicylique, C fi H'\QTj ] , ou acide o-oxy- 

benzoique, sont assez nombreux,mais la vraie prepara- 
tion industrielle de ce corps consiste a traiter le phenol 
sode par le gaz carbonique. 

On dissout le phenol dans la quantite theorique de 
lessive de soude concentree. On dess^che le produit 
pateux obtenu et, alors qu'il est encore chaud, on Tin- 
troduit dans une cornue en fer chauflfee et traversee 
paruncourantdegazcarbonique.il se forme d'abord 

le sel de sodium de Tacide salicylique, CW^ qh ' 

qui, r6agissant sur le phenol sode, met le phenol en 
liberty. Lorsque la temperature 220-230° est atteinte et 
qu'il ne distille plus de phenol, on reprend le produit 
par Teau et Ton met Tacide salicylique en liberty par 
addition d'acide chlorhydrique. 

II est preferable de placer le phenol sode sur des 
toiles metalliques a Tinterieur d'une etuve chauffee 
et de faire passer au travers un courant de gaz carbo- 
nique. 

On peut aussi, et Ton Svite ainsi la formation de 
salicylate sodique et le degagement de phenol, placer 
le phenol sode sec dans un autoclave et faire arriver 
la quantite theorique de gaz carbonique, sous pression. 
En chauffant a 120-130° pendant quelques heures, 
reprenant par Teau et ajoutant de Tacide chlorhy- 
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drique, on obtient l'acide salicylique qu'on purifie par 
cristallisation. 

L'acide salicylique est employe comme antiseptique. 
II sert aussi k la preparation du salicylate de methyle 
ou essence de Wintergreen dont on fait usage pour 
combattre les douleurs rhumatismales. Le salicylate de 
phenyle, encore appele salol, est tres usite comme 
antiseptique. 

Salicylate de methyle. — II est extremement re- 
pandu dans la nature. 

Le salicylate de methyle artificiel est recommande, 
contre les rhumatismes, de preference k l'essence de 
Wintergreen naturelle qui, d'apresM. Vidal (1), donne- 
rait souvent lieu a des irritations de la peau et meme a 
des Eruptions. 

Pour extraire le salicylate de methyle, il suffit 
d'agiter l'essence de Wintergreen avec une lessive 
alcaline, dans laquelle il se dissout. On peut aussi 
l'isoler par distillation fractionnee. 

Gahours (2) le preparait en soumettant & la distilla- 
tion un melange de 2 parties d'acide salicylique, 2 parties 
d'alcool methylique absolu et 1 partie d'acide sulfu- 
rique k 66°. 

Get ether prend aussi naissance lorsqu'on traite le 
chlorure de salicyle par Talcool methylique (3). 

G'est un liquide doue d'une odeur agreable. II bout 
a 224° (corr.) et a pour densite 1,1969 k 0°, 1,1819 
k 16° (4). M. Schreiner (5) indique comme point 

(1) Vidal, Pharm. Journ. Transact. (4), V, 459. 

(2) Cahours, Ann. Chim. Pliys. (3), X, 327; XXVII, 5. 

(3) Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3), X, 360. 

(4) Kopp, Ann. Chem., XC1V, 301. 

(5) Schreiner, Ann. Chem., CXCVII, 17. 
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d' ebullition 217° sous 730 millimetres de pression. 

Sa formule est la suivante : C'H 4 /™ 0118 (1) 

\Un & 

On peut doser le salicylate de m6thyle par le procSde 

de saponification indiquS au commencement du cha- 

pitre. 

Salicylate <T6thyle. — On Tobtient en soumettant k 
la distillation un melange de 2 parties d'alcool absolu, 
1 partie et demie d'acide salicylique et 1 partie d'acide 
sulfurique k 66°. On recueille tout d'abord de l'alcool, 
puis un melange d'alcool et d'acide salicylique, enfin 
les dernieres portions renferment la plus forte propor- 
tion de salicylate d'Sthyle. II faut arr^ter la distillation 
lorsqu'on remarque le d6gagement de l'acide sulfureux. 
On lave le produit avec de l'eau legerement ammo- 
niacale, on le seche sur du chlorure de calcium et on le 
rectifie (Gahours). 

En versant peu a peu de l'alcool absolu sur du chlo- 
rure de salicyle, le melange s'echauffe considerablement 
en degageant d'abondantes vapeurs d'acide chlorhy- 
drique. Quand la reaction s'est calmee, on distille le 
produit, en recueillant k part les portions qui passent 
vers 225°. Des que le residu commence a se boursoufler 
on arr<He la distillation. 

Le salicylate d'6thyle est un liquide incolore plus 
lourd que l'eau, bouillant k 230°. Son odeur est tres 
agreable. 



CHAPITRE III 
phenols et Others de phenols 

Nous etudierons dans ce chapitre : 
' 1° Le thymol, qui est surtout employ^ en mSdecine. 

2° Une se>ie de composes a groupement lateral C 3 H 5 
pouvant etre grouped deux a deux de facon que chaque 
groupe renferme un phenol ou un ether de. phenol pos- 
sedant une chaine allylique — CH 2 — GH=CH* et l'iso- 
mere k chaine propenylique — GH=CH — CH 3 : 

Composes allyliques. Composes proplnyliques. 

Euginol M ► Uoeuginol {CEuillet). 

Estragol M ►- Isoestragot ou An&thol. 

Safrol M ►- Isosafrol. 

Les combinaisons a chaine allylique sont plus repan- 
dues dans la nature que celles & chaine propenylique. 
Ainsi, les trois corps de la premiere catSgorie peuvent 
etre extraits des huiles essentielles tandis que, parmi 
ceux de la deuxieme catSgorie, seul Tan^thol existe a 
T6tat naturel. Or, ainsi que nous allons le voir, Timpor- 
tance capitale de ces corps reside dans la possibility de 
les transformer, par oxydation de la chaine latSrale 
G 3 H 5 , en aldehydes qui constituent de ve>itables par- 
fums : vanilline, aldehyde anisique (aubepine), pipe- 
ronal {Mliotr opine). Mais on sait que les corps non 
satur6s s'oxydent facilement avec rupture de leurs 
molecules a Tendroit de la double liaison ; il en resulte 



PHENOLS ET fiTHERS DE PHENOLS. 



m 



que la transformation du groupement C 3 H B en groupe- 
ment aldShydique CHO s'eflectuera plus facilement 
sur un corps k chaine propSnylique que sur un corps 
k chaine allylique. Ges derniers etant pr6cis6ment ceux 
qui existent le plus fr6qnemment k l'6tat naturel, 
il y aura lieu d'apprendre a les transformer en leurs 
isomeres propenyliques. 

Indiquonsles relations qui existent entre les formules 
de structure des phenols et d6riv6s phenoliques dont 
nous venons de. parler et celles des aldehydes aux- 
quelles ils donnent naissance, aldehydes dont nous 
aurons k nous occuper plus loin : 



•/CH*-CH=CH2(i) 

C6H3f-OCH* (3) 

\OH (*) 

Eugenol. 



C6B ^OGH^ (4) 

Estragol. 



y /CH=CH-GH3(t ) 
C6H3C-OCH3 (3 ) 

\OH . ( 4) 

Is-oeuglnol. 

/CHO (i) 

C6H3C.OCH3 (3 ) 

\OH ( 4, 
Vanilline. 



H ^OGH3 (4) 



I so estragol ou ancHhol. 



•neili-'^'HO (l) 

Aldehyde apisjque 
(aub^pi^e). 



C6H3f-0 
\0- 



/CH2-CH=CH2 ( i) 



:CH2 
Safrol. 



(3) 



/CH=CH-CH3 ( i) 
C6H3 f^CH 8 « 

\0^ (4) 

I s os a fro 1. 



/CHO (i) 
Pip<5ronal (heliotropine). 



3° L'ether mithylique (ndroline) et Yether ethylique 
du $-naphtol (yara-yara). 
Les corps que nous etudierons dans ce chapitre 
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n'ont, pour la plupart, de Timportance que comme 
matieres premieres devant servir h la preparation 
d'aldeliydes aromatiques; aussi n'ecrirons-nous que 
■d'une facon tres sommaire Thistoire de ces corps, 
par contre, nous insisterons sur leur extraction ou leur 
preparation. 

Identification des phenols et des ethers 
phenoliques. 

Phenols. — Comme phenols, nous n'aurons a nous 
occuper ici que du thymol, de Teugenol et de Tisoeu- 
genol. Pour identifier ces corps, on commence par les 
isoler des composes auxquels ils sont melanges en les 
dissolvant dans une lessive de potasse ou de soude 
a 10-20 p. 100. On lave a Tether la solution alcaline, 
puis on remet le phenol en liberte par addition d'un 
acide dilue, enfin on rectifie. 

S'agit-il d'un produit bouillant aux environs de 
230-240° et repondant a la formule G 10 H u O, ce pro- 
duit peut etre soit le thymol, soit le carvacrol, soit 
enfin, ce qui arrive assez fr£quemment, un melange des 
deux corps. 

Le thymol bout a 231°,8, cristallise dans Tacide ace- 
lique cristallisable et fond aux environs de 50°. On peut 
ridentifier au moyen de Tacide o-thymotique fusible a 
123°, qui en derive et dont nous indiquerons plus loin le 
mode de preparation. Si le phenol ne cristallise pas et 
distille a 236-237°, il y aura lieu d'essayer de Tidentifier 
avec le carvacrol, dont nous n'aurons pas & nous occu- 
per ici. 

Lorsque le phenol bout h 245-250% possede Todeur 
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de girofle, donne un derive benzoyl^ fusible a 70-71° 
et se transforme, par Ebullition avee la potasse alcoo- 
lique, en un produit ne bouillant plus qu'a 264°, 
c'est-a-dire environ 16 degr6s plus haut, il s'agit de 
YeugenoL 

Quant a Yisoeuge'nol, il bout a 264°, possede une 
odeur rappelant a la fois celle du girofle et de l'oeillet, 
donne un derive benzoyle fusible a 103-104°. 

Ethers phenoliques. — Nous apprendrons a carac- 
teriser : Yestragol et Yisoestragol ou anethol, le mfrol 
et Yisosafrol, Y ether methylique et Y ether ethylique du 
$-naphtol. 

D'une maniere g6n6rale, les Ethers methyliques de 
phenols, traitEs par l'acide iodhydrique, donnent de 
l'iodure de mSthyle. C'est du reste sur cette reaction 
qu'est base le dosage de ces corps. 

L'estragol bout a 215-216° (Grimaux.). Ghauffe pen- 
dant vingt-quatre heures au bain-marie avec trois fois 
son volume d'une solution alcoolique saturee de potasse, 
il se transforme en anethol qui, apr&s compression et 
cristallisation dans 1 'ether depetrole, fond a22°,51orsqu'il 
est suffisamment pur et, en general, vers 21°; l'anethol 
forme bout a 232-233°, c'est-a-dire environ 16 degres plus 
haut que l'estragol. 

Quant a Yan&hol, il se reconnait a son odeur, a sa 
saveur d'anis, a ses constantes physiques, que nous 
venons d'indiquer, a ses produits d'oxydation. 

Le mfrol bout a 232° et fond a 8°. On l'identifie en 
le transformant en son isom&re l'isosafrol bouillant 
environ 16 degrEs plus haut et en derivE pentahrome 
fusible a 169-170°. 

Son isomere Yisomfrol bout a 246-248° et se trans- 
Cimrabot. — Parlnms artif. 8 
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forme en pip6ronal par oxydation au moyen du bichro- 
mate de potassium et de l'acide sulfurique. 

On reconnait Ytfther methylique du $-naphtol a son 
odeur forte et tout k fait caracteristique. II se pr6sente 
sous la forme de feuillets fusibles & 70° selon M. Mar- 
chetti, k 72° d'apres M. Staedel. 

Ue'ther tihylique du $-naphtol possede, lui aussi, 
une odeur tres penetrante. II est en lames nacrees 
fusibles k 36-37°. 

Dosage des phenols. 
| Indices de m&hoxyle et d6thoxyle. 

Dosage des phenols. — D'une mani&re generate, 
pour doser les phenols on agite 10 centimetres cubes 
du produit k examiner avec une solution de potasse k 
10 p. 100 dans une fiole de 100 centimetres cubes de 
capacity dont le col est divise, dans un intervalle de 
10 centimetres cubes, en centimetres cubes et dixiemes 
de centimetre cube (fig. 18). Le compose phenolique se 
dissout. On ajoute ensuite une solution de potasse au 
m£me litre, chaude, de facon a amener la couche de 
produit non phenolique dans l'echelle des graduations. 
On laisse Temulsion se resoudre completement, ce qui 
est souvent assez long, et on lit la diminution de volume. 

On peut aussi operer sur un poids determine de pro- 
duit, extraire au moyen de Tether la partie non dissoute 
dans la lessive alcaline et evaporer rapidement l'ether 
au bain-marie, jusqu'a poids constant, dans une capsule 
taree. En retranchant du poids du produit employe le 
poids duresidu, on obtient le poids de la portion pheno- 
lique. 
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Qu'on emploie l'un ou Tautre de ces proc£d£s, on 
n'obtient que des r£sultats approximatifs ; aussi, lors- 
qu'on desire effectuer des 
determinations precises , 
devra - 1 - on faire usage 
des m£thodes sp6ciale- 
ment applicables, Tune au 
thymol, l'autre k reug-6- 
nol, que nous allons indi- 
quer. 

Methode de MM. Mes- 
sing er et Wortmann, per- 
fectionnfa par MM. Kre- 
mers et Schreiner, pour le 
dosage du thymol. — *La 
methode consiste a pr£ci- 
piter par Tiode, a l'6tat de 
combinaison iod£e , le 
thymol de sa solution al- 
caline, puis h aciduler la 
liqueur et a titrer l'iode 
en exc&s au moyen de 

Liquation suivante : 




Fig. 18. — Fiole a col gradu6 
pour le dosage des phenols. 



Thyposulfite de sodium. 



CioHHQ 



+ 41 + 2NaOH = G^HisPO + 2NaI + 2H20 

montre que 1 molecule de thymol exige ,4 atomes 
d'iode. On d6duit done de la quantity d'iode absorb6e 
la proportion de thymol mise en jeu. 

5 centimetres cubes du produit a analyser sont peses 
dans une burette bouch6e a l'^meri, divisee en dixiemes 
de centimetre cube et tar£e. Soit p leur poids. On 
ajoute ensuite 5 centimetres cubes d'ether de p^trole 
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etune lessive de soude a 5 p. 100. On agite le melange 
et on l'abandonne a lui-m^me jusqu'a ce que toute 
emulsion ait disparu. On fait ensuite couler la liqueur 
alcaline dans une fiole jaugee de 100 centimetres cubes 
(ou de 200 centimetres cubes) ; on recommence l'epui- 
sement a la soude, et ainsi de suite jusqu'a ce que le 
volume de l'essence ne diminue plus. Le contenu de la 
fiole est alors complete a 100 centimetres cubes (ou 
si c'est n£cessaire, a 200 centimetres cubes) par addi- 
tion de la rneme solution de .soude. 
A l'aide d'une pipette a deux traits, on prSleve 

10 centimetres cubes de cette solution qu'on place dans 
une fiole de 500 centimetres cubes et qu'on additionne 
d'un leger exces d'une solution d£cinormale d'iode. Le 
thymol se s6pare a l'6tat de combinaison iod£e rouge. 

11 est necessaire de verifier que la precipitation du 
phenol est complete en prelevant quelques gouttes de 
liquide dans un tube a essai et ajoutant un peu d'acide 
chlorhydrique ; si l'iode est bien en exces, la liqueur 
conserve la couleur brune de ce corps; dans le cas 
contraire, elle prend un aspect laiteux du au thymol 
prScipite. 

Gela fait, on acidule avec de l'acide chlorhydrique 
dilue, on complete a 500 centimetres cubes avec de l'eau 
distill£e et on filtre. On pr£ieve 100 centimetres cubes 
de la liqueur filtree et on y titre l'iode en exces au 
moyen d'une solution decinormale d'hyposulfite de 
sodium. 

Soit n le nombre de centimetres cubes d'iode 
employes, n' le nombre de centimetres cubes d'hypo- 
sulfite. II aura et£ utilise n- 5 n f centimetres cubes 
d'iode pour precipiter le thymol contenu dans le 
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P 
poids j- de produit. On deduit de ces resultats et de 

1 -equation 6crite plus haut la forniule donnant la pro- 
portion de thymol contenue dans 100 parties du produit 
analyse : 

3,75 (n— 5n') 



Methode de M. Thorns pour le dosage de Veugenol. — 
Pour doser exactement TeugSnol on opere de la facon 
suivante : 

On traite 5 grammes du produit a analyser par 
20 grammes de solution de soude a 15 p. 100 et on 
agite vigoureusement le melange avec 6 grammes de 
chlorure de benzoyle, en ayant soin de refroidir ener- 
giquement. II se forme du benzoyleugenol el, au bout 
de quelques minutes, la reaction est terminee. On 
ajoute alors 50 centimetres cubes d'eau et on chauffe la 
masse jusqu'a fusion du benzoyleugenol forme; on 
refroidit a nouveau, on filtre et on lave une seconde 
fois avec 50 centimetres cubes d'eau le produit cris- 
tallise, en le chauffant au bain-marie pour le fondre. 
Cela fait, on laisse refroidir, on filtre et on effectue un 
nouveau lavage avec 50 centimetres cubes d'eau, 
lavage qui ^limine les dernieres traces de soude et de 
sel de sodium. 

II s'agit maintenant d'61iminer la portion non pheno- 
lique du produit. Pour cela, on traite le melange de 
benzoyleugenol et de substances non phenoliques par 
25 centimetres cubes d'alcool h 90° ; on chauffe au bain- 
marie dans un vase de Bohdme en agitant jusqu'& ce 
que le benzoyleugenol se separe sous la forme de petits 
cristaux. On refroidit alors a 17° et on recoit le preci- 

8. 
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pite cristallin sur un filtre tare de 9 centimetres environ 
de diametre. Le liquide filtre est recueilli dans une 
eprouvette graduee ou il occupe gen^ralement 20 centi- 
metres cubes environ. Les cristaux sont laves sur le 
filtre avec autant d'alcool k 90° qu'il en faut pour que le 
liquide deTeprouvette occupe 25 centimetres cubes. On 
soumet alors le precipite k la dessiccation dans une 
etuve, k la temperature de 101°, jusqaa poids constant. 
Le poids du pretipite, augmente de Kr ,55, c'est-a-dire 
de la quantite de benzoyleugenol restee en solution 
dans 25 centimetres cubes d'alcool k 90° k la tempera- 
ture de 17°, reprSsente le poids du benzoyleugenol 
forme ; on en deduit le poids de Teugenol, sachant que 
268 grammes de benzoyleugenol correspondent a 
164 grammes d'eugenol. 

Gette methode de dosage de Teugenol donne des 
erreurs inferieures ou au plus egales alp. 100. 

Dosage des Others ph£noliques. Indices de m£- 
thoxyle et d'£thoxyle. — L'indice de methoxyle ou 
d'ethoxyle d'un corps est le poids, exprime en milli- 
grammes, des groupements m.ethoxyliques OCH 3 ou 
ethoxyliques OG 2 H 5 contenus dans 1 gramme de ce 
corps. On deduit facilement, de l'indice de methoxyle 
d'une substance, la teneur de cette substance en un 
compose renfermant, dans chaque molecule, un 
nombre connu de groupements methoxyliques. 

Nous decrirons, pour la determination de,cet indice, 
la methode de M. Zeisel perfectionnee par MM. Bene- 
dikt et Grussner (1). Elle consiste a traiterla substance 
a analyser par de facide iodhydrique de facon a obte- 

(1) Benedikt et GrOssner,. Chem. Zeit., XIII, 14. 
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nir de Tiodure de methyle, a recevoir Tiodure de 
mSthyle dans une solution alcoolique de nitrate d'ar- 




Fig. 19. — Appareil pour le dosage des elhers de ph6nol. 

gent, et a peser Tiodure d'argent form6. A chaque 
molecule d'iodure d'argent correspond un groupement 
m£thoxylique. 

Un ballon A (fig. 19) est relie & un appareil pro- 
ducteur d'acide carbonique r6gle de fagon h ne produire 
qu'un courant tres lent de gaz. Ge ballon est plac6 dans 
un bain de glycerine. 

Par une tubulure Iat6rale T il est relte a un appareil 
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a boules B B, B„ dont la premiere a une capacity de 
30 centimetres cubes environ, les deux autres de 
80-100 centimetres cubes. Le systeme des boules est 
entour6 d'un refrigerant a niveau constant. 

La boule B 2 communique, par lintermediaire d'une 
ampoule, puis d'un tube t deux fois recourb6 a angle 
droit, avec un systeme de bailons G C t renfermant le 
liquide absorbant. 

Dans un ballon a distillation, de 150 centimetres 
cubes environ, on place 0* r ,5 de phosphore rouge en 
poudre fine et on ajoute un peu d'eau. Ge ballon est 
relte avec le tube / au moyen d'un bouchon joignant 
mal, de fagon qu'il puisse etre remonte ou abaissS le 
long du tube. En soufflant dans le ballon on fait 
monter son contenu dans les deux boules B 2 et B f , 
jusqu'a ce que la boule B, soit remplie a moitie ; on lave 
alors le tube t avec de Teau qu'on y fait circuler en 
soufflant et aspirant alternativement. 

Le ballon G a une capacity de 120 centimetres cubes 
environ. On y met 5 centimetres cubes d'une solution 
a 40 p. 100 de nitrate d'argent et 50 centimetres cubes 
d'alcool a 95° (ne renfermant pas d'alcools superieurs). 
Le ballon C, contient 1 centimetre cube de solution de 
nitrate d'argent et 10 centimetres cubes d'alcool. 

Dans le ballon A on pese &r ,2 — sr ,3 d'essence et 
on y ajoute 10 centimetres cubes d'acide iodhydrique 
de density 1,70. 

On le fixe ensuite au tube qui le r£unit a l'appareil 
que nous venonsde decrire, et on y fait arriver un cou- 
rant tres lent d'acide carbonique. On le chauffe au bain 
de glycerine. Dans le refrigerant R circule de l'eau 
maintenue a une temperature convenable par un 
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systeme de chauflage. Les vapeurs qui se d£gagent du 
ballon A, balaySes par l'acide carbonique, arrivent dans 
la boule B ou l'acide iodhydrique se condense avec l'eau, 
tandis que 1'iode, s'il s'en produit assez abondamment, 
se depose sous la forme de cristaux. 

Dans la boule B t arrivent les vapeurs d'iodure de 
methyle, melangees d'un peu d'iode, et viennent s'y 
laver ainsi que dans B 2 , puis passent dans le ballon G 
ou elles reagissent sur le nitrate d'argent pour donner 
un pr6cipit£ blanc d'iodure. 

Apres qu'on a fait passer pendant une ou deux 
heures l'acide carbonique, le liquide qui se trouve au- 
dessus du pr£cipit6 est tout a fait limpide; on retire 
alors les deux ballons G etC,, ainsi que le ballon A, et 
on rassemble, en faisant usage du ballon laveur ou 
bien d'une barbe de plume, les petites parcelles de 
precipite qui adherent aux parois interieures du 
tube t. 

Le contenu du ballon laveur, dans lequel on a ainsi 
entraine un peu de matiere, est verse dans un vase de 
100 centimetres cubes. La solution alcoolique contenue 
dans les ballons G et C x est s£paree du precipite par 
dScantation et recueillie dans un vase de 500 centi- 
metres cubes. On agite deux ou trois fois avec 30 centi- 
metres cubes d'eau et, apres un court repos, on decante 
encore le liquide. On fait passer Tiodure d'argent dans 
un vase plus petit, on l'additionne de 20 centimetres 
cubes d'acide nitrique et on chaufle. 

On etend & 300 centimetres cubes environ le liquide 
alcoolique contenu dans le vase de 500 centimetres 
cubes et on l'additionne de quelques gouttes d'acide 
nitrique, on chasse l'alcool par evaporation et on etend 
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encore la liqueur a 300 centimetres cubes avec de Teau 
chaude. 

Finalement, on rassemble tous les pr6cipit6s d'iodure 
d'argent sur un filtre tare, on s&che k 120° et on pese. 

S'il s'agissait de determiner Tindice d'ethoxyle, il 
faudrait amener & 70° la temperature du refrigerant R. 
Cette methode n'est evidemment applicable qu'a des 
produits exempts d'alcools. 

Extraction des phenols. 

D'une m#,niere generate, pour extraire les phenols on 
s'appuie sur leur propriete de se dissoudre dans les 
lessives alcalines. 

On agite le produit contenant ie phenol avec une 
solution aqueuse de potasse ou de soude caustique a 
10-20 p. 100. On ajoute ensuite un peu d'eau chaude 
pour faciliter la separation de la portion non phenolique 
qu'on extrait au moyen de Tether. 

Le phenol est alors remis en liberte par addition 
d'une solution etendue dacide chlorhydrique. II y a 
souvent inter£t a ne verser Tacide que par petites 
quantites pour eviter un echauflement trop consi- 
derable et m&me d'operer en presence de la glace. 

On extrait au moyen de Tether le phenol regenere et 
on le rectifie, ou le fait cristalliser sel&n les cas. 

Preparation des ethers phenollques. 

Quelques-uns des ethers phenoliques que nous avons 
a etudier ici existent tout formes dans les huiles 
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essentielles, d'oCi on les extrait par distillation frac- 
tionnGe. 

fitant donn6 un phenol, il est facile d'obtenir les 
ethers correspondants ; il suffit, pour cela, de le traiter 
par les iodures alcooliques en presence d'un alcali. 
Nous aurons, dans ce qui suivra, l'occasion de donner 
des exemples de semblables preparations.' 

Transformation des composes allyliques 
en composes propenyliques. 

Nous avons signals une s6rie de composes k chaine 
allylique qu'il est avantageux, pour 1'emploi industriel 
qu'on veut en faire (preparation d'aldShydes par 
oxydation de la chaine grasse non saturSe), de savoir 
transformer en leurs isom&res k chaine laterale pro- 
pGnylique. 

Nous aurons l'occasion de decrire, dans les divers 
cas« que nous passerons en revue, les mSthodes 
suivantes : 

1° Ebullition avec la potasse alcoolique concentre 
pendant vingt-quatre heures (Eykmann, Giamician et 
Silber, Grimaux). 

2° Ebullition avec la potasse en solution dans Falcool 
amylique pendant 16-18 heures (Tiemann). 

3° Action du methylate de sodium a 200° (Angeli). 

4° Action de Tamylate de sodium k l'gftullition pen- 
dant vingt heures (Gassmann). 

5° Action de la potasse caustique en fusion (Einhorn 
etFrey). 
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THYMOL, C 10 H u O 

l&tat natural. — Le thymol a 6t6 extrait pour la 
premiere fois de l'essence de thym par Doveri (lj. 
Depuis, il a 6t& signal^ dans un certain nombre d'autres 
huiles essentielles et en particulier dans celles d'ajowan 
ptychotis, de monarde, de serpolet. 

C'est de l'essence d'ajowan ptychotis qu'on l'extrait 
industriellement. II est g6n6ralement accompagn6 par 
le cymene et le pinene dans les essences. Le rSsidu de 
T extraction du thymol est livr6 au commerce sous le 
nom de thymine et sert quelquefois & falsifier les es- 
sences de thym ou d'ajowan. 

Les semences d'ajowan, qu'on emploie pour la pre- 
paration de l'essence, proviennent notamment des 
Indes. La peste qui sevit actuellement dans le nord des 
Indes a ralenti considGrablement l'arriv6e de cette ma- 
tiere premiere, qu'il est, par consequent, aujourd'hui 
assez difficile de se procurer. II est fort possible que les 
Indous, connaissant les propri6tes antiseptiques du 
thymol, utilisent l'essence d'ajowan pour combattre 
r6pid6mie qui ravage leur pays. C'est a Marevar 
(province de Rajputana) que se trouve le principal 
marchede semences d'ajowan. On extrait, k Oojein, des 
cristaux de menthol [ajowan-kaphul)? 
* Extraction. — On agite energiquement parties 
6 gales d'essence d'ajowan et de lessive de soude 
a. 20 p. 100. On laisse ensuite reposer pendant quelques 
heures, puis on decante l'huile qui surnage, on verse 

(1) Doveri, Ann. Chim. Phys. (3), XX, 174. 
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dans un alarnbic la solution phenolique et on entraine 
par un courant de vapeur d'eau les dernieres traces de 
substances non phenoliques. On peut aussi extraire au 
moyende Tether ou de Tether depetrole Thuile insoluble 
dans Talcali, il est alors inutile de traiter le produit par 
la vapeur d'eau. 

La solution alcaline etant ainsi traitee, on met le thy- 
mol en liberte par addition d'acide chlorhydrique ou 
d'acidS sulfurique etendu. On emploie, par kilogramme 
de lessive de soude a 20 p. 100, 250 grammes d'acide 
sulfurique a 66° B, etendu de 3 parties d'eau. L'acide 
est verse tres lentement pendant qu'on agite 6nergi- 
quement le produit. 

Le phenol mis en liberty vient se rSunir a la surface 
du liquide ; on le decante, ou bien on Textrait au moyen 
d'un dissolvant volatil, et on le distille dans un courant 
de vapeur d'eau, en maintenant Teau du refrigerant a 
une temperature assez 61evee pour eviter la solidifica- 
tion du thymol dans le serpentin. La fin de la distillation 
est marquee par Tapparition de produits bruns qu'on 
recueille separement et qu'on r6unit aux produits a 
epurer dans une autre operation. 

Le thymol ainsi obtenu peut etre soumis a la cristal- 
hsation dans l'acide acetique cristallisable. 

Proprietes physiques. — Le thymol se presente 
sous la forme de cristaux monocliniques ou hexagonaux 
fusibles a 50° (Mentschoutkine), a 5i°,5 (Stohmann) . 
II bout a 231°,8 sous la pression normale. Sa density 
a 24°, par rapport a Teau a 4°, est de 0,96805. II est 
soluble dans Talcool, Tether, l'acide ac6tique, dans 
1200 parties d'eau a 15° et dans 900 parties d'eau 
bouillante. Son odeur est celle du thym. 

Charabot. — Parfums artif. 9 
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Proprtetes chimiques. — Le thymol a pour 
formule : 

CH3 

I 
c 

HC.j \cil 
HC'l JcOH 

G 
I 
CH 

/\ 
CH3 CH3 



En solution aqueuse il n'est pas colore par le per- 

chlorure de fer. II donne avec le chloral une combi- 

naison fusible a 130-134°. 

s GH 3 
On passe du thvmol au m-cresol, G 6 H\ n U (,) 

\ uti (3) 

par Taction de la chaleur ou de Tanhydride phospho- 

rique. Les agents oxydants le transforment en thymo- 

CH 3 



quinone, C 6 H 4 2 <^ q 3 ^ 7 

• II donne divers produits de substitution sur lesquels 
nous n'insisterons pas. 

Nous decrirons simplement des derives servant a 
son identification, les acides thymotiques, et un pro- 
duit industriel, Taristol. 

Acides thymotiques. — On connait l'acide o-thy- 
motique et l'acide p-thymotique : 

CH3 CH3 

0CO2H C02HA 

OH IjoH 

C3HT G 3 H7 

Acide o-th j motique. Acide p-tbymotique. 
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L'acide o-thymotique s'obtient en faisant passer 
un courant d'acide carbonique dans du thymol ou Ton 
dissout en meme temps du sodium. II se forme un 
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melange de thymotate et de thymylcarbonate de 
sodium. On decompose par l'acide chlorhydrique et on 
purifie par entrainement a la vapeur d'eau. On 
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obtient ainsi Tacide thymotique fusible a 123°. Nous 
n'insisterons pas sur Yacide p-thymotiqite. 

AristoL— L'aristol, C 20 H 2 VOI) 2 , s'obtient en traitant 

le thymol par Tiode en solution alcaline, ou par Tiodure 

de potassium en presence d'hypochlorites alcalins. 

L'equation suivante rend compte de cette preparation : 

2C*<>H"0 -4- 61 = C 2 °H 2 *(0I)* + 4HI 

L'aristol est employe eomme antiseptique. 

Applications. — Le thymol est assez usite comme 
antiseptique et comme matiere premiere pour la pre- 
paration de l'aristol, qui est souvent prefere a Tiodo- 
forme a cause de Todeur tres desagreable que possede 
ce dernier corps. On prepare des savons m£dicinaux 
au thymol. MM. Fritzsche freres reeommandent, a ce 
sujet, de ne pas employer plus de 1 p. 100 de thymol 
dans le savon, car des doses plus fortes rendraient les 
produits irritants pour les peaux sensibles. 

Indiquons les variations subies, durant ces dernieres 
annees, par le prix du kilogramme de thymol (fig. 20). 

Ajoutons enfin que le residu de Textraction du 
thymol, connu dans le commerce sous le nom de 
thymine, est employ^ en savonnerie comme succ6dane 
de Tessence de thym. 

EUGENOL ET ISOEUGEXOL, C 10 H 12 O 2 

EUGfiNOL 

IiStat naturel. — L'eugenol a et6 decouvert en 1827 
par Bonastre (1) dans l'essence de girofle, dou on 
lextrait industriellement pour le transformer ensuite 

(1) Bonasti«, Ann. Chim. Pliys. (2), XXXV, 274. 
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en isoeugenol, puis en vanilline. Depuis, il a etc 
sign ale dans an certain nombre cThiiiles essentielles : 
celles de piment, de cannelle blanche, de massoy, de 
culilavan, de bay. 

Donnons ici quelques renseignements economiques 
sur la matiere premiere servant a Textraction del'euge- 
nol, Tessence de girofle . Les principaux centres de pro- 
duction des clous de girofle sont : Zanzibar et Pemba. 

II y a actuellement surproduction de clous de girofle, 
aussi le prix de cette matiere a-t-il sensiblement 
baisse. Tandis qu'il s'elevait, en 1875, a 475 francs les 
100 kilos, il n'etait plus, en 1896, que de 47 fr. 50 ; 
au commencement de 1897, il a oscille enire 52 fr. 00 
et 46 fr. 25, mais vers la fin de cette meme ann£e une 
hausse de 15 francs les 100 kilos s'est produite par 
suite des importations considerables qui ont ete faites 
aux Etats-Unis, au moment ou paraissait imminente 
une elevation des droits de douanes. 

Au commencement de Tannee 1898, les clous de 
girofle valaient 50 a 52 francs les 100 kilos; le prix s'est 
el eve a 97 fr. 50 au mois de mars pour redescendre a 
80 francs au mois d'octobre de la m£me annee. 

Le tableau ci-dessous donne une idee de la produc- 
tion des clous de girofle : 



Annees. 


Zanzibar. 




Pemba. 




Total. 


1890... 


. 124 929 


frasilas(l). 


. 384 933 frasilas. 


. . . 509 862 frasilas 


1891... 


. 69 388 


— 


. 324 252 


— 


... 393640 — 


1892... 


. 121398 


— 


. 236 211 


— 


... 357 609 — 


1893... 


. 108090 


— 


. 259 367 


— 


... 367 457 — 


1894... 


. 138 691 


— 


. 372 999 


— 


...511690 — 


1895... 


. 146 391 


— 


. 391454 


— 


... 537 845 — 


189C... 


. 119 784 


— 


. 252085 


— 


... 361869 — 


1897... 


. 91571 


— 


. 240 950 


— 


... 332521 — 



(1) Frasila=35 pfund angl. 
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Extraction. — Pour extraire leug6nol on opere de 
la fagon suivante : on agite 3 parties cTessence de 
girofle avec une solution de 1 partie de potasse caus- 
tique dans 10 parties deau; on decante le produit qui 
n'entre pas en solution et on decompose le derive po- 
tassique de l'eugSnol par Tacide chlorhydrique dilu&, 
en ayant soin de refroidir en m£me temps la masse 
avec des morceaux de glace. Cette precaution est abso- 
lument indispensable pour eviter la formation de 
matieres r£sineuses. L'eug6nol mis en liberte se reunit 
a la surface du liquide et se prSsente sous la forme 
d'une huile brune que Ton decante. On lave cette 
huile, on la desseche et on la rectifie dans le vide. Avec 
une bonne essence de girofle on obtient environ 
90 p. 100 d'engenol. 

Preparation. — M. Tiemann (1) a prepare leu- 
g6nol enehauffantralcoolconiferylique, C v H 3 (G 3 H 4 OH) 
(OH) (OCH 3 ) avec Teau et Tamalgame de sodium. 

Ge proc6de d'obtention de Teugenol n'a qu'un interet 
scientifique. 

Proprigtes physiques. — L'eug6nol est un liquide 
qui bout a 247-249° sous la pression normale. II est 
soluble dans Falcool, Tether, Tacide acetique et, en 
qualite de phenol, dans les alcalis. Fraichement distille, 
il est incolore, mais il ne tarde pas a se colorer au 
contact de lair. 

Sa densite est de 1,0779 h 0°, de 1,0703 a 14°. 

Propriety chimiques. — L'eugenol a pour formule 
de constitution : 

/CH2-.CH=CH2 1) 

C«H3^-OCH : * ( :,) 

\OH (4 , 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges. y IX, 418. 
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ChauffS avec la potasse alcoolique, il se transforme en 
son isomere prop6nylique, Visoeitg&iol : 

/CH=GH-CH3 
C6H3f-OCH3 
\OH 

que nous Studierons plus loin et par lintermSdiaire 
duquel on passe generalement pour preparer la vanil- 
line. 

Oxydation. — D'apres MM. Otto et Verley (1) Teu- 
g&nol est partiellement transforme en rant I line par 
oxydation directe a Taide de l'ozone. » 

Lorsqu'on oxyde Teug-^nol potassique en solution 
alcaline au moyen du permanganate de potassium, on 
obtientun peu de vanilline et un polymere de l'eugenol 
fusible vers 130°. - 

D'une maniere generate, si Ton veut transformer 
l'eugenol en vanilline par oxydation directe, il y a grand 
interet a bloquer prealablement le groupement ph6no- 
lique en transformant l'eugenol en acetyleug6nol ou en 
benzoyleug£nol, par exemple. Mais, nous le repetons, 
il y a grand interet, au point de vue des rendements, a 
r6aliser prealablement la transformation de l'eugenol 
en isoeugenol. 

DScrivons, parmi les others de l'eugenol : le mtjthyl- 
eugenol, le m6thylene-dieugenol, Tacetyleugenol et le 
benzoyleugenol. 

Methyleugenol. — Le m£thyleugenol, 

//CH2-CH=GH2 ( i) 

C6H3C-OCH3 (») 

\OGH3 (4) 

(t) Otto et Verley, Moniteur scientifique, 1996 (Brevets), 28. 



152 PHENOLS ET ETHERS DE PHENOLS. 

existe h l'etat naturel dans quelques essences et 
s'obtient en traitant l'eugenol par l'iodure de methyl e 
en presence d'un alcali. 

M. Gh. Moureu (1) en a fait la synthese en traitant 
par Tiodure d'allyle le veratrol en presence de la poudre 
de zinc. 

(Test un liquide incolore bouillant a 248-249° ; sa 
densite est de 1,055 a 15°. 

Methylfaie-dieug&iol. — On obtient le methylene- 

dieugenol, 

cm> cm- 



|(JCH* CH3(>| 

o en 2 o 

en traitant le chlorure, le bromure ou Tiodure de 
methylene par l'eugenol en presence d'un alcali. 

II fond a 28°. MM. Auger et de Boissieu (2) l'ont 
transforme en methylene - diisoeugenol qui , par 
oxydation, se convertit en methylene-divanilline. En 
traitant ce dernier compose par le perchlorure de 
phosphore et faisant bouillir avec l'eau le produit 
forme, on obtient de la vaniUine. 

Acetyleugenol. — L'acetyleugenol, 
GH-'— CH=CH2 



|OCH3 
OCO.CH3 

prend naissance lorsqu'on traite, a I'ebullition, 
Teugenol par l'anhydride acetique , pendant trois 

(1) Ch. Moureu, C. R., CXXI, 721. 

(2) Auger et de Boissieu, Bull. Soc. chim. (3), XIII, 519. 
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ou quatre heures (Tiemann et Nagajosi-Nagai) (i). 
II fond a 30-31° et bout a 270°. Oxyde par le perman- 
ganate de potassium, il donne, entre autres produits, 
un peu d'aeeto-vanilline, 

CHO 



|OCH3 
OCO.CH3 



que la potasse transforme en vanilline. Mais les 
rendements sont faibles, tandis qu'on obtient des 
r^sultats plus satisfaisants en operant sur lacetyliso- 
eugenol. 

Bensoyleugenol. — Nous avons vu que le benzoy- 



leugenol, 

CH8— CH=CH 2 

I JOCH 8 
OCO.C«H3 

prend naissance quand on traite a froid reugenol par 
le chlorure de benzoyle en presence d'un aleali. 

II fond a 00-70°. 

Applications. — Lessence de girofle est employee 
comme antiseptique : elle entre dans la composition des 
pates et eaux dentifrices. Le benzoyleug6nol est usit6 
contre la tuberculose. Le cinnamyleugenol est aussi 
employe en medecine. 

Mais, c'est surtout comme matiere premiere pour la 
preparation de la vanilline qu'est employe reugenol. 

(I) Tiemann et Nagajosi-Nagai, D. Chem. Ges„ IX, 52; X, 201. 

9. 



154 PHENOLS ET OTHERS DE PBENOLS. 

ISOEUG&NOL 
(Eillet artificiel. 

Preparation. — L'isoeugenol, a rencontre de son 
isom&re allylique, l'eugenol, n'existe pas a l'etat naturel. 
Onpeut l'obtenir en traitant la vanilline par Tanhydride 
propionique en presence du propionate de sodium. Mais 
eette methode ne peut evidemment pas etre employee 
pour le preparer industriellement. On procede par iso- 
m^risation de l'eugenol. Nous decrirons, pour operer 
cette transformation, les m^thodes suivantes : 

1.. — On peut transformer partiellement l'eugenol en 
isoeugenol par ebullition, pendant vingt-quatre heures, 
avec de la potasse alcoolique, mais les rendements sont 
mauvais. 

2. — M. Tiemann preconise la methode suivante que 
M. de Laire a fait breveter en 1890 (Br. francais 
n° 209 149) : 

On chauffe 12 parties et demie de potasse caustique avec 
18 parties d'alcool amylique et on elimine par filtration 
le carbonate de potassium qui est insoluble. On ajoute 
ensuite 5 parties d'eugenol, on chauffe pendant li>- 
18 heures au bain de paraffine a 140° et on entraine 
Talcool amylique au moyen dun courant de vapeur 
d'eau. L'isoeugenol est mis en liberte en ajoutant de 
Tacide si.ilfurique tres etendu et refroidissant avec de la 
glace, precaution indispensable pour ne pas obtenir de 
produits resineux. On entraine ensuite TisoeugSnol par 
la vapeur d'eau, on le rectifie dans le vide et on le fait 
cristalliser par refroidissement . 

Au lieu de Talcool amylique, on peut employer tout 
autre corps capable de dissoudre a la fois l'eugenol et la 
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potasse, a condition toutefois que le melange bouille 
enire 90 et' 150°. On peut aussi ne faire usage cTaucun 
dissolvant en operant en autoclave et en maintenant la 
temperature entre les limites indiqu6es. 

3. — M. Gassmann realise Tisomeration a Taide de 
Tamylate de sodium. Dans 230 grammes d'alcool amy- 
lique, on dissout 23 grammes de sodium en menus 
fragments, on ajoute ensuite 23 grammes d'eugenol et 
on fait bouillir pendant vingtheures environ. Onentraine 
♦Talcool amylique, on laisse refroidir et Ton verse le 
rSsidu dans de Teau additionnee de glace. On deplace 
par Tacide sulfurique tres dilu6 Tisoeugenol forme et 
on le rectifie. 

4. — On peut enfm convertir Teug6nol en isoeugenol 
au mo yen de la potasse en fusion. On chaufFe a 220°, 
le plus rapidement possible et en agitant vigoureuse- 
ment, 1 partie d'eugenol avec 4 parties de potasse solide 
en ayant soin de ne pas d£passer cette temperature, 
Quand la masse estdevenue bien homogene, on la laisse 
refroidir, on la dissout dans Teau additionnee de glace 
et on ajoute, petit a petit, de Tacide sulfurique dilue, 
jusqu'^i reaction acide. 

L'isoeugenol mis en liberte se rassemble sous la 
forme d'une huile brune qu'on extrait au moyen de 
Tether. La solution etheree, lavee au carbonate de 
sodium, laisse, lorsqu'on evapore Tether, Tisoeugenol 
qu'on purifie par distillation dans le vide en recueillant 
et faisant cristalliser Ja portion qui passe a 150-152° sous 
20 millimetres. 

Le procede que nous venons de decrire est breve to 
(Br. allemand n° 70982). 

G'est par Tune de ces methodes que Ton prepare Tiso 
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eugenol employe sous le nom cToeillet artificiel en par- 
fumerie et en savonnerie, ou bien devant servir a la 
fabrication de la vanilline. 

Proprtetes physiques. — L'isoeugSnol se presente 
sous la forme d'une huile epaisse bouillant a 258-262°. 
II donne, par refroidissement, des aiguilles fusibles a 34°, 
qui repassent peu a peu a l'etat liquide. Sa densite est 
de 1,08 a 10°, il esttres refringent: l'indice de refraction 
de Tisoeugenol synthetique, « D = 1,568 (Eykman), celui 
de l'isoeug£nol obtenu au moyen de reugenol,tt D = 1 ,5728 
(Tiemann). II est tres peu soluble dans Teau, soluble 
dans lalcool, dans lather et dans les solutions alcalines. 

Propri6t6s chimiques. — Nous d£crirons exclusi- 
vement, parmi les nombreux derives de Tisoeug^nol, 
ceux qui presentent le plus d'interet au point de vue de 
la fabrication de la vanilline. 

Rappelons que la formule de Tisoeugenol est la sui- 

/CH=CH— CH 3 r 
vante : G 6 H 3 ^OGH 3 ),' 

\oh ^ ;:; 

Oxydulion. — D'apres MM. Otto et Verley, en 
oxydant lisoeugenol au moyen de Tozone, on obtient 
de la ran ill hie. 

II y a interet, lorsqu'on veut transformer l'isoeugenol 
en vanilline par oxydation, a proteger le groupement 
phenolique. C est ce qu'on fait en transformant Teu- 
genol en un ether phenolique qu'il soit facile ensuite de 
saponifier; tels sont principalement Tacetylisoeugenol 
et le benzoylisoeugenol. 

Avdty lisoeugenol . — L'acetylisoeugenol, 

/CH = CH — CH3 i) 

CW^-OCH* ( ,) 

\OCO.CH3 (4 j 
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prend naissance lorsqu'on chaufle a 135° environ un me- 
lange a molecules egales d'isoeugenol et d'anhydride 
acetique, pendant quatre ou cinq heures. On laisse en- 
suite refroidir le produit de la reaction, on le lave 
avec une solution etendue de carbonate de sodium. La 
substance obtenue cristallise en aiguilles fusibles 
a 79-80°, lorsqu'on la precipite de sa solution benze- 
nique par addition de ligroine. Elle bout a 282-283°. 

La Compagnie parisienne des couleurs daniline (1) a 
faitbreveterun procede permettantd'obtenirafroidTace- 
tylisoeugenol. On melange a froid : anhydride acetique, 
3,1 parlies; isoeugenol, 5 parties; acide acetique cris- 
tallisable, 10 parties ; pyridine, 2 parties. Au bout de 
vingt-quatre heures on verse le produit sur de la glace. 
On obtient ainsi 2,4 parlies dacetylisoeugenol (Br. 
francais n° 275 080). 

Nous verrons plus loin qu'en oxydantconyenablement 
racetylisoeugenol on obtient de racelylvanilline qui, 
par saponification, donne de la vanilline. 

Benzoylisoeuyenol. — Ge corps, 

/CH=CH— GH3 i) 

C6H3f-OCH3 ; 3) 

\OCO.C«H5 v) 

se prepare de la facon suivante : a une solution etendue 
de soude caustique on ajoute 10 parties d'isoeugenol. 
On verse ensuite peu a peu, en agitant, 15 parties de 
chlorure de benzoyle, en veillant a ce que la liqueur 
reste alcaline et la temperature ne s'eleve pas sensible- 
ment. Du benzoyleugenol prend naissance quise separe 
etqu'ondecanle. 

<1) Moniteur scientifique, 1899, Brevets, 11. 
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II cristallise en prismes blancs, fusibles a 103-104° et 
sert a la preparation de la vanilline. 

Applications. — L'isoeugenol est employe en parfu- 
merie et en savonnerie comme oeillet artificiel; son 
parfum est en effet assez agreable. II s'allie, en parti- 
culier, tres avantageusement a celui de la rose. 

On en fait surtout usage pour la preparation de la 
vanilline. 

ESTRAGOL ET ISOESTRAGOL OU ANETHOL, C 10 H I2 O 

ESTRAGOL 

Etat naturel. — L'estragol existe a I etat naturel 
dans les essences d'estragon (laboratoire Schimmel, 
Grimaux), d'ecorce d'anis de Madagascar (laboratoire 
Schimmel), de Per sea gratissima (Bertram et Wal- 
baum), de basilic indigene (Dupont et Guerlain), de 
basilic de la Reunion (Bertram et Walbaum), decerfeuil 
(Gharabot et Pillet). On en trouve aussi de faibles 
quantity dans les essences d'anis et de badiane (Hell et 
Gaerttner). 

Extraction et preparation. — L'estragol ne peut 
guereetre.extrait que par distillation fractionnSe. L'in- 
dustrie n'en fait aucun usage. 

M. Eykmanl'a obtenu en chauffant avec la potasse et 
l'iodure de methyle en solution dans I'alcool methy- 
lique, le phenol correspondant appele charicol, 

G 6 H fc /SS 2 ~ GHr:=GH2(1) , que Ton rencontre dans les- 

sence de feuilles de b£tel. 

Proprietes. —L'estragol, G 6 H 4 /'™J I 7 GH=:GH ^ 1 \ 

est un liquide bouillant a 210°, 5-212° (non corr.), 216° 
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(corr.). Chauffe pendant vingt-quatre heures avec trois 
fois son volume de potasse alcoolique concentree, il se 
transforme en an£thol (Eykman, Grimaux). 

Gette isomerisation, analogue & la transformation de 
l'eugenoi enisoeugenol, pourrait etre utilisee industriel- 
lement si Ton connaissait une source Sconomique d'es- 
tragol, ce qui n'a pas lieu. Aussi n'insisterons-nous pas 
davantage sur l'estragol. 

ISOESTRAGOL OU AN&THOL 

l£tat naturel. — L'anethol, appele jadis camphre 
d'anis, se irouve dans les essences d'anis, de badiane, 
de fenouil. 

L 'essence d'anis est fournie notamment par la Russie, 
le midi de la France, la Bulgarie, lltalie, l'Espagne, etc. 

La production de Tanis ne cesse de s'accroitre, aussi 
les prix de l'essence, et partant de l'an6thol, baissent- 
ils constamment. 

En 1898, la recolte des semences d'anis a atteint, en 
Russie, environ 5 000 000 kilogrammes. 

Extraction. — Synthase. — On extrait l'anethol 
de l'essence d'anis de Russie, ou plus avantageuse- 
ment de l'essence de fenouil, avec la plus grande facilite 
par simple refroidissement. On essore ensuite le produit 
concret. Gette operation est si simple qu'il est inutile . 
de nous y arreter davantage. 

L'anethol peut etre purifie par une compression 
6nergique ei par cristallisation dans Tether de petrole. 

Propriety. — L'anethol, G 6 H^^H 3GH ~" GH3 ^ 
bout & 228-229° (non corr.), 232° (corr.); son indice de 
refraction est 1,5430 pour la raie A, 1,6129 pour la 
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raie H ; sa densite est de 0,0877. 11 est sans action sur 
la lumiere polarisee. 

Dapres M. Grimaux, lanethol fond a 2i°-21°,5 et a 
22 ,o-22°,5 lorsqu'il a et6 fortement comprime et 
soumis a la cristallisation dans lether de petrole. 

Oxydation. — Lorsqu'on oxyde Tanethol, soit par 
l'acide nitrique (Landolph), soit par le bichromate de 
potassium et Facide sulfurique (Staedeler), soit par la 
chlorhydrine chromique (Etard), soit parTozone (Ottoet 
Verley),on obtientl'alde'hyde anisique on aubepine,que 
nous etudierons tout specialement dans un autre chapitre. 

Oxyde au moyen du permanganate de potassium, 
lanethol fournit Yncide methoxyphenylglyoxijlique, 
C*H 4 (CO.C0 2 H)(OCH 3 ). 

Enfin, on obtient Ynclde anisique C 6 H i (G0 2 H)(OCH 3 ), 
derive caracteristique, en oxydant plus completement 
lanethol. II suffit de verser 1 partie d'anSthol dans une 
solution, chaulfee a 50°, de 5 parties de bichromate de 
potassium dans 20 parties d'eau et 10 parties dacide 
sulfurique. L'acide anisique cristallise dans Talcool en 
aiguilles fusibles a 184° et bout a 280°. 

Applications. — L'anethol est tres employe pour la 
fabrication des liqueurs. II sert en outre de matiere 
premiere pour la preparation de laldehyde anisique ou 
aubepine. 

SAFROL ET ISOSAFROL, C ln H J0 O 2 

SAFR0L 

Etat naturel. — Le safrol a ete decouvert par 
MM. Grimaux etRuotte(l), dansTessence de sassafras, 
(1) Grimaux et Ruotte, C. /?., LXVIII, 9*>8. 
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On le rencontre aussi dans Tessence ftlllicium reli- 
giosum (Eykman), dans l'essence de camphre (labo- 
ratoire Schimmel) et dans Tessence de massoy. 

L 'esse nee de camphre est une excellente source 
industrielle du safrol ; malheureusement ce produit 
arrive- t-il tres souvent en France entierement ou tout 
au moins partiellement debarrasse de son safrol. Tandis 
que vers 1884 la density de Tessence lourde de camphre 
etait voisine de 1,1, aujourd'hui elle ne depasse g*6n6- 
ralement pas 0,900, diminution qui correspond a un 
abaissement de la teneur en safrol. 

C'est du Japon que nous vient Fessence de camphre. 

Extraction. — L'extraction du safrol peut se faire 
par distillation fractionrtee, en recueillant la fraction 
distillant entre 228 et 235°, la refroidissant energique- 
ment et Tessorant. 

Dans l'industrie, lorsqu'on a specialement en vue la 
preparation de l'heliotropine, il est preferable de frac- 
tionner Tessence de camphre ou de sassafras au 
moyen delavapeur d'eau. On separe diverses portions 
dont on determine les densites. On arrive ainsi a 
isoler le safrol en prenant la partie lourde dont la 
densite est voisine de 1,1 , les terpenes elant entraines 
en premier lieu. 

11 est presque superflu d ajouter que, s'il s'agit de 
Tessence de camphre, on en extrait prealablement le 
camphre par refroidissement. 

Les sous-produits resultant de Textraction du safrol 
peuvent etre utilises industriellement, le pinene, par 
exemple, fournissantlaterpineou le terpineol. D'ailleurs, 
Tensemble des portions les plus volatiles de Tessence 
de camphre sont livrees au commerce sous le nom 
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d'huile legere de camphre et trouvent des applications 
sur lesquelles nous n'avons pas k insister dans cet 
ouvrage. 

Propriety. — Le safrol fond a + 8° et bout a 232° 
sous lapression normale; sa densite est de 1,0956 a 18° 
(SchifT), de 1,1141 a 0° (Grimaux et Ruotte). II est 
optiquement inactif, son indice de refraction w D = 1,5728. 

Sa formule de constitution est la suivante : 

yCH^-GH^CH^i) 

Traite par le brome, le safrol donne un derive 
pentabrome\ G ,0 H 5 Br 5 O 2 , caracteristique, fusible a 
169-170°, peu soluble dans Talcool et lather, soluble 
dans 15 parties de chloroforme, soluble aussi dans le 
benzene. 

GhaufTe avec la potasse alcoolique ou bien avec le 
m6thylate de sodium, il se transforme en son isomere 
propenylique, risosafrol,parl'interm6diaire duquelily a 
int6r£t k passer pour preparer, par oxydation, le pip£- 
ronal (h61iotropine). Nous avons dit en eflet que la 
chaine propenylique se transformait plus facilement que 
la chaine allylique en groupement aldehydique. 

Les principaux termes de Toxydation du safrol sont : 
le methyldne-dioxybenzylglycol : 

/CH2-CHOH— CH20H 

C6H2f-Ov. 
\ ^CH2 



Yacide homopiperonylique : 

CH-2— CO^ll 

X 0^ 
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le piperonal : 



C6H3^Lo 



CHO 
CH2 



enfin Yacide piptironylique : 

,G02H 

C6H3-— 0^ 

Application. — Le safrol est, apres transformation 
prealable en isosafrol, employ 6 pour fabriquer le pipe- 
ronal ou heliotropine que nous etudierons plus loin. 

ISOSAFROL 

Preparation et synthese. — L'isosafrol n'existe 
pas k Tetat naturel. On Tobtient industriellement par 
isomerisation du safrol. Cette isomerisation a et6 op6ree 
pour la premiere fois par MM. Grimaux et Ruotte en 
distillant le safrol sur la potasse fondante. 

Plus tard, M. Schiff a op6re la m£me transformation 
par Taction du sodium a la temperature de 200°. 

MM. Giamician et Silber (1) ont d6crit le procede 
suivant qui donne de bons resultats : on chauffe pendant 
vingt-quatre heures au bain-marie 100 grammes de 
safrol avec une solution de 250 grammes de potasse 
dans un demi-litre d'alcool a 94 p. 100. On ajoute ensuite 
de Teau, on chasse Talcool par distillation, on 6puise 
au moyen de Tether, on 6vapore le dissolvant et Ton 
s6che sur du chlorure de calcium Tisosafrol forme. 

La methode de M. Ang-eli (2), qui consiste a chauffer 
le safrol a 200° avec du mSthylate de sodium sec, merite 
aussi d'etre recommandee. 

(1) Ciamician et Silber, D. Chem. Ges., XXIIF, 1159. 

(2) Angeli, Gazz. chim. Hal, XXI1I(2), 101. 
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Ajoutons que M. Moureu (1 a realise la syn these de 
risosafrol en decomposant par la chaleur Tacide methy- 
lene-homocaftMque. 

Proprieties. — L'isosafrol est un liquide bouillant 
a 246-248° (Giamician et Silber). M. Moureu indique 
248-251° comme point d'ebullition de risosafrol obtenu 
au moyen du safrol et 248°, 5-250°, 5 comme point d'ebul- 
lition de risosafrol synthelique. 

La densite a()° est de 1,136 pour risosafrol obtenu au 
moyen du safrol naturel, 1,135 pour risosafrol synth6- 
tique. Lindice de refraction a 20° ;i D = 1,5733 pour riso- 
safrol prepare au nioyen du safrol naturel, 1,5743 pour 
l'isosafrol synthetique (Moureu). 

L'isosafrol est soluble dans Talcool, Tether, le benzene. 

Parmi ses proprietes chimiques, la plus importante, 
au point de vue auquel nous nous placons en ecrivant 
cet ouvrage, est celle de se transformer en plperonal 
par oxydation au moyen du bichromate de potassium 
et de 1'acide sulfurique : 

y CH=CH-CH : \i) .CHO (i) 

C«H«ff(K CHa ■ ») m-* Cm *£■ <K (.i, 

Isosafrol. Piperoual. 

Nous reviendrons tout specialement sur ce mode 
d'oxydation au chapitre qui seraconsacre aux aldehydes. 
MM. Otto et Verley realisent la meme transformation 
au moyen de l'ozone. 

Les autres produits d oxydation plus ou moins 
profonds de l'isosafrol sont : le glycol 
yCUOH— CHOH— CH* 
C6H^O\ 

(1) Moureu, Bull. Soc. chim. (:$), XV, 650. 
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Yacide dioxymethylene-phenylglycalique, 
/CHOH— CO^H 
C«H3' :cH2 

Yacide piperonylcetonique, 

vCO-CO^H 

enfin Yacide piperonylique, 

.com 
CGH3— -0\ 

Nous ne ferons que les signaler. 

Application. — L'isosafrol possede une odeur un peu 
anis6e, mais il n'a aucune application directe en parfu- 
merie. Par contre, on Femploie pour fabriquer le pip4- 
ronal, qui entre dans la composition des parfums a 
Heliotrope. Nous verrons en effet que le produit qu'on 
rencontre dans le commerce sous le nom ft heliat rapine 
est un melange de piperonal et de vanilline. 



ETHER METHYLIQUE DU 0-1YAPHTOL, C 1! H 10 O 
Yara-yara ou n6roline. 

Preparation. — On obtient le methylnaphtol p T 
C IO H 7 O.CH*, en chauffant pendant quelques heures, au 
bain-marie, de l'iodure de methyle et du p-naphtol sod£, 
en presence d'alcool methylique. On distille Talcool et 
l'iodure de methyle, on lave la masse h l'eau et on 
entraine lather forme par un courant de vapeur. II 
suffit ensuite de le faire cristalliser dans Tether. 

Propri6tes. — Le methylnaphtol (3 cristallise en 
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feuillets fusibles a 70° d'apres M. Marchetti(l), a 72° 
d'apres M. Staedel (2). II possede une odeur tres forte 
ayant quelque vague ressemblance avec celle de la fleur 
d'oranger (!). II bout a 274° sous la pression normale, 
est peu soluble dans l'alcool, tres soluble dans Father, 
le sulfure de carbone, le chloroforme, le benzene. 

ETHER ETHYLIQUE DU p-NAPHTOL 

Preparation. — On peut employer la m^thode indi- 
qu£e pour lather methylique, en remplacant l'iodure de 
melhyle par le bromure d ethyle, et l'alcool methylique 
par l'alcool ethylique. 

MM. Liebermann et Hag-en (3) pr6ferent operer sous 

pression a la temperature de 150° pour preparer, d'une 

maniere generate, les others du j3-naphtol. lis indiquent 

le mode operatoire suivant : on cbaufle en Vase clos 

a 150° : 

p-naphtol 1 partie. 

Alcool 3 parties. 

Acide chlorhydrique pur 1 partie. 

Au bout de trois heures, on a 28 p. 100 d'ether ethy- 
lique du p-naphtol ; apres sept heures le rendement 
atteint GO p. 100. Le produit est purifie comme il a 6t6 
dit pour le methylnaphtol p. 

Proprtet&s. — L'ethylnaphtol p, G 10 H 7 .O.G 2 H% cris- 
tallise facilement dans l'alcool en lames nacr^es douses 
d'une odeur agreable a faible dose, mais extreme- 
ment penetrants. II fond a 37° (OrndorfT et Kor- 

(1) Marchettj, Jahresb., 1879, 543. 

(2) Staedel, D. Chem. Ges.,XIV, 898. 

(3) Liebermann et Hagen, D. Chem, Ges., XV, 1428. 
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tright) (1), 36-36°,5 (Bodroux) (2), et bout a 274-275° 
(Liebermann et Hagen) (3). 

Chauffe pendant vingt-quatre heures a 310° en tube 
scelle, il se decompose en donnant du {3-naphtol et de 
l'Sthylene (4). 

Applications du methyl et de lethylnaphtol p. 
— Ces corps sont employes en savonnerie. La neroline 
remplace quelquefois le nSroli dans les eaux de Cologne 
communes. Inutile d'ajouter qu'il ny a, au point de 
vue de la finesse, aucun rapport entre le parfum de la 
neroline et celui de la fleur d'oranger. 



(1) Orndorff et Kortright, Am. Chem. Journ., XIII, 162. 

(2) Bodroux, Bull. Soc. chim. (3), XIX, 573. 

(3) Liebermann et Hagen, hoc. tit. 

(4) Bamberger, D. Chem. Ges., XIX, 1819. 



GHAPITRE IV 
ALDEHYDES 

La parfumerie utilise un assez grand nombre d'al- 
dShydes parmi lesquelles il y a lieu de distinguer : 

1° Les aldehydes qui ne possedent que la fonclion 
aldehydique : citral, aldehyde bensylique (essence 
damandes am&res artificielle), alhehyde *-toluique 
(jaeinthe), aldehyde cinnamique (essence de cannelie 
artificielle). 

2° Les aldehydes qui sont en m6me temps phenols ou 
ethers de phenols : aldehyde salicylique (essence de 
reine des pres), vanilline, alhehyde anisique (aube- 
pine, foin coupe), pipdronal (h61iotropine). 

Identification des aldehydes. 

M. 0. Doebner(l) earacterise les adhehydes, et en 
particulier le citralet le citronnellal, a l'aide des acides 
$-naphtocinchoniniques-oL-alcoyles qui en derivent. 
Pour preparer ces acides on opere de la facon suivante : 
On dissout dans Falcool absolu de l'acide pyruvique, 
ainsi qu'une quantite de produit renfermant un exces de 
Taldehyde a identifier; on ajoute une molecule de 
p-naphtylamine dissoute dans l'alcool absolu. Onchauffe 

(1) 0. Doe»ner, D. Cliem. Ges., XXVII, 352. 



IDENTIFICATION DES ALDEHYDES. 169 

le tout au bain-marie pendant trois heures, dans un 
ballon surmonte d'un refrigerant h reflux. On obtient 
ainsi la reaction suivante : 

R-CHO + CH^-CO— G02H + C'OHUzH^ 
Aldehyde. Acide pyruvique. p-naphtylamine. 

/Az=C-K 
= C«0H< | + 2H20 + 2H 

\C=CH 
I 

CO^H 
Acide p-naphtocinchoninique- 
a-alcoyle. 

On laisse refroidir, l'acide se separe qu'on purifie par 
lavage u l'6ther. Dans certains cas ilest necessaire, pour 
obtenir l'acide pur, de le dissoudre dans rammoniaque T 
de filtrerla solution obtenue et de le remettre en liberte 
par addition d'acide acetique.Lacristallisation s'effectue 
particulierement bien au sein d'un melange chaud 
d'alcool et d'acide acetique; on obtient ainsi le chlorhy- 
drate qui, chauffe avec de l'eau ou bien a une tempe- 
rature voisine de 120°, abandonne son acide chlorhy- 
drique. 

La combinaison correspondant au citral, acide citryl- 
p-naphtocinchoninique, fond nettement a 197°. Par une 
seconde cristallisation on peut elever le point de fusion 
a 109-200°. 

Ghauffes en presence de la chaux, les acides en 
question perdent de l'acide carbonique pour se trans- 
former en ^-naphtoqiiinol&ines-vL-alcoyWes correspond 
pondantes, 

/Az=C-R 

\CH=CH 

souvent caracteristiques. 
Les aldehydes donnent, avec la semicarbazide, des 
Charabot. — Parfuni9 artif. 10 
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semicarbasones, R— CH=rAz — AzH— CO— AzH 2 , qui 
peuvent aussi servir a leur identification. Mais, dans ce 
cas, il faut ne point perdre de vue que des differences 
sensibles peuvent se produire provenant de diverses 
isomerics. Ainsi, tandis que le citronnellal droit, qu'on 
trouve a Tetat naturel, donne une semicarbazone fusible 
a 82°,5, celui qu'on obtient par oxydation du melange 
des citronnellols droit et gauche extrait des essences de 
pelargonium, fournit un semicarbazone ne fondant 
qu'a 96°. Le citral fournit deux semicarbazones isome- 
riques fondant Tune a 164°, Tautre a 171°, leur melange 
fond a 135°. Un semblable phenomene parait etre du 
a Fexistence, dans le citral, des modifications fuma- 
roide et maleinoide de cette aldehyde. 

On peut aussi caractSriser une aldehyde par son 
oxune. 

L^tude du citral nous fournira d'ailleurs un des 
exempJes les plus complexes d'identification d'une 
aldehyde. 

Dosage des aldehydes. 

Le dosage des aldehydes n'est pas toujours une ope- 
ration simple. Plusieurs methodes peuvent etre em- 
ployees selon les cas. 

1. On utilise quelquefois la propri6te qu'elles pos- 
sedent de donner avec le bisulfite de sodium des 
combinaisons qu'on peut isoler, soit par dissolution 
dans Teau, soit par enlevement des portions non 
aldehydiques a Taide d'un dissolvant approprie tel que 
Tether. 

Ge procede n est malheureusement pas toujours ap- 
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plicable. Dans le cas du dosage de 1'aldehyde cinna- 
mique, il fournitde bons resultats. On opere alors dela 
facon suivante : Dans un grand ballon on agite 
75 grammes du pr6duit h Studier avec 300 grammes 
d'une solution chaude de bisulfite de sodium a 30 p. 100. 
Apres quelques instants de repos, la combinaison 
bisulfitique se s6paVe. On ajoute ensuite 200 centimetres 
cubes d'eau chaude, on chauffe au bain-marie et Ion 
agite jusqu'a. dissolution complete de la combinaison 
bisulfitique. Apres refroidissement, on epuise avec 
200 centimetres cubes dither, puis avec 100 centimetres 
cubes ; on reunit les deux solutions 6therees qu'on 
filtre dans un vase de Boh£me pr6alablement tar6. On 
evapore ensuite lether au bain-marie le plus rapide- 
ment possible. Lorsque le liquide ne mousse plus par 
agitation, on laisse refroidir et Ton pese. On chauffe 
ensuite a nouveau pendant 10 minutes, on pese, et 
ainsi de suite, jusqu a ce que la difference entre deux 
pes6es successives ne dSpasse pas gr ,3. L'avant- 
derniere pes6e donne le poids de la portion non alde- 
hydique : on deduit, par difference, la proportion d'al- 
dehyde. 

Si l'Gvaporation est effectuSe avec une vitesse suffi- 
sante, l'erreur commise n'atteint pas 1 p. 100. 

Ce mode operatoire, applique au dosage du citral, 
donne des resultats trop faibles. M. Tiemann (1) a 
indiquG qu'onpeut utiliser, pour doser ce corps, la reac- 
tion permettant de le transformer en citraldihydrodisul- 
fonate de sodium instable, C 9 H ,7 (S0 3 Na)*.CHO. On 
dissout ce compose, les substances qui accompagnent 

(1) Tiemann, Bu/L'Soc. chim. (3), XXI, 218. 
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le citral n'entrent pas en solution et peuvent etre sepa- 
rees par un epuisement a Tether, on evapore lather 
et le residu represente la portion non phenolique. Nous 
verrons plus loin comment le citral peut etre trans- 
forme en citraldihydrodisulfonate de sodium instable. 

2. MM. Benedikt et Strache (1) ont d6crit une me- 
thode de dosage des aldehydes et des cetones qui 
fournit dans certains cas de bons resultats, mais dont 
lemploi est assez penible. Nous nous bornerons a en 
indiquer le principe : On chaufle un poids connu de 
chlorhydrate de phenylhydrazine en solution aqueuse 
avec la substance a analyser; une hydrazone prend 
naissance d'apres lequation : 

H-CHO -4- IPAz-AzH.OH* = R-ClIiAz-AzH.GSH- + H*0 

On decante le produit de la reaction et la substance 
non aldehydique, puis dans la solution aqueuse on 
titre Texces de phenylhydrazine. Pour cela, on oxyde 
ce reactif au moyen de la liqueur de Fehling, de 
Tazote se degage, on en mesure le volume d'ou Ton 
deduit le poids de phenylhydrazine non altere, par 
difference on a le poids de phenylhydrazine entre 
en combinaison. La proportion d 'aldehyde se calcule 
ensuite facilement a Taide de ces donnees. 

3. Dans la reaction de M. Dcebner, on peut peser 
lacide fi-naphtocinchoninique-a-alcoyle forme et en 
deduire la proportion daldehyde. Les resultats obtenus 
avec le citral ont ele trop faibles. 

'i. Trop faibles aussi, les resultats fournis par la me- 
thode qui consiste, soil a transformer par hydroge- 
nation les aldehydes en alcools correspondants et a 

(1) Benedikt et Strache, Monatsheften far Chemie, XIV, 270. 
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doser eeux-ci par la methode indiquee plus haut, soit a 
traiter les aldehydes par fanhydride acetique et Tace- 
tate de sodium de faron a les transformer en ethers 
aceliques d'alcools isomeriques. Cette derniere me- 
thode a donne de bons resultats uniquement dans le 
dosage du citronnellal, aldehyde dont nous n'aurons a 
nous occuper que d'une faron incidente. Aussi ne 
donnerons-nous pas de plus amples details sur cette 
methode de dosage. 

5. Dans le cas du citral, la semi-earbazone se forma nt 
plus rapidement que la eombinaison bisulfitique, on 
peut sen servir pour effectuer un dosage approxi- 
matif. Ainsi, en operant sur 50 grammes d'essence de 
lemon grass, M. Tiemann a obtenu 55 grammes de 
semi-carbazones cristallisees, ce qui correspond a 
42 grammes de citral, soit a une teneur de 8i p. 100. 

Extraction des aldehydes. 

11 y a interet industriellement a extraire certaines 
aldehydes, en particulier le citral, des huiles essen- 
tielles qui les renferment. Cette operation peut elre 
etlectuee soit par simple distillation fractionnee, soit 
en mettant a profit la propriete que possedent les 
aldehydes de se combiner avec une solution saturee de 
bisulfite de sodium pour donner des produits souvent 
cristallises. Les aldehydes sont ensuite regenerees par 
traitement des combinaisons bisulfitiques soit par un 
alcali, soit par un acide. La reaction est facile a traduire 
par une equation, dans le cas des aldehydes saturees : 

R— CHO + SO^NaH = R-CHOH.S03Na 

Aldehyde. Bisuliite de sodium. Combinaisou bisuliitique. 

10. 
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Elle est plus complexe lorsqu'il s'agit d'aldehydes 
non saturees. Independamment de la combinaison dont 
nous venons d'ecrire la formule, il se forme, dans cer- 
taines conditions, des produits d'addition provenant de 
la fixation du bisulfite sur les doubles liaisons. 

(Test ce qui a lieu avec Taldehyde cinnamique, le 
citral, le citronnellal. La formation de semblables com- 
binaisons a donne lieu a de fort interessantes discus- 
sions dont il sera rendu compte plus loin. 

Preparation des aldehydes. 

Nous allons passer en revue les principales methodes 
de preparation des aldehydes que Ton peut etre conduit 
a employer, non seulement pour repondre aux besoins 
de Tindustrie actuelle des parfums artificiels, mais 
encore pour effectuer des recherches interessant cette 
industrie. Nous nous bornerons ici aux generalites, 
nous reservant d'insister plus loin sur les modes 
operatoires qui conviennent plus spetialement a la 
preparation des aldehydes dont nous aurons a faire 
l'etude. Nous examinerons separement les procedes 
permettant d'obtenir : les aldehydes de la serie grasse, 
les aldehydes de la serie aromatique, les aldehydes 
non saturees de la serie aromatique, les aldehydes- 
phenols ou les aldehydes-6thers phenoliques. 

Aldehydes de la serie grasse. — Les aldehydes de 
la serie grasse peuvent s'obtenir par oxydation des 
alcools primaires au moyen du melange chromique, de 
Tanhydride chromique ou de Tacide nitrique. Le citral, 
dont nous aurons a nous occuper, prend naissance par 
oxydation menagee du geraniol, alcool primaire cor- 
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respondant. Lelinalol,alcool tertiaire, donneaussi, dans 
lesmemescirconstances, du citral. Cefaits'expliquefa- 
cilement si Ton tient compte de ce que, en presence des 
acides, le iinalol se transforme facilement en geraniol. 
Un phenomene semblable fut signale, d'ailleurs, 
des 1877 par M. Buttleroff qui reconnbt que Talcool 
butylique tertiaire, GH 3 — GOH — CH 3 fournit, par 

GH 3 

oxydation au moyen du melange chromique, de 

Tacide isobutyrique, c'est-a-dire Facide correspondant 

a ralcool isobutvrique primaire, GH 3 — CH — CH 2 OH. 

• I 
GH 3 

Aldehydes ar.omatiques. — De nombreux proced6s 

de preparation des aldehydes aromatiques ont 6te 

publies et brevetes. Nous ne pouvons les comprendre 

tous dans le cadre de cet ouvrage ; signalons done les 

plus importants. 

1. L'un d'eux consiste a distiller les sels de calcium 
des acides aromatiques avec de l'oxalate ou du formiate 
de calcium. Mais, outre que les acides aromatiques sont 
generalement difficiles a obtenir, le proced6 que nous 
venons d'indiquer fournit de mauvais rendements. 

2. MM. Grimaux et Lauth (1) ont indique une ele- 
gante methode qui, appliquee a la preparation de Talde- 
hyde benzylique, donne d'excellents resultats. Elle 
consiste a oxyder le chlorure de benzyle ou ses ho- 
mologies par le nitrate de plomb ou le nitrate de 
cuivre. Nous la decrirons avec detail a propos de 
TaldShyde benzylique. Malheureusement, ce proc6de 

(I) Grimaux et Lauth, Bull. Soc. chim. (2), VII, IOC. 
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s'applique d 1 une faeon deja moins avantageuse a la 
serie du xylene ; on ne peut en faire usage pour les 
hydrocarbures plus Aleves dans la serie, par suite dela 
faeon complexe dont le chlore reagit sur ces hydro- 
carbures. 

3. M. Etard (1) oxyde les hydrocarbures aroma- 
tiques a chaine laterale au moyen du chlorure de chro- 
myle en solution sulfocarbonique. Gette methode pre- 
sente l'inconvenient de fournir un melange d'isomeres 
avec les derives polysubstitues du benzene. En outre, 
son emploi est trop onereux, au point de vue industriel. 

i. Le procede de MM. Grimaux et Lauth presente 
linconvenient de fournir une certaine proportion de 
produits chlores dans le noyau benzenique, produits 
que le traitement au moyen du bisulfite de sodium ne 
permet pas d'eliminer, et qui exercent sur le parfum 
une influence nuisible. La Sociele chimique des usines 
du Rh6ne a fait breveter un procede d'oxydation directe 
du g*roupement CH 3 , qui consiste a employer comme 
oxydant le peroxyde de manganese en solution acide, 
en evitant sensiblement, par Temploi d'un excesd'hydro- 
carbure, la formation decides. Nous fournirons plus de 
details sur ce procede a proposde Tald^hydebenzylique. 
5. M. Bouveault (2) a publie une methode tres 
elegante et susceptible de fournir d'excellents resultats. 
Elle consiste a preparer Tacide phenylglyoxylique, 
G 6 H 5 .GO.G0 2 H, ouses homologues et a les transformer 
en aldehydes d'apres Tequation : 

R — CO — CO^H = C02 + R — CHO 
Acide glyoxylique. Anhydride Aldehyde, 

carbonique. 

(1) Etard, Ann. Chim. P/ujs. (5), XXII, 248. 

(2) Bouveault, Bull. Soc. chim. (3), XV, 1015; XVII, 363, 3CC. 
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Nous indiquerons, a un point de vue general : 

io Le procedede preparation desacides glyoxyliques. 

2° La transformation integrate de ces acides en 
aldehydes. 

Pour preparer les acides glyoxyliques, on traite un 
hydrocarbure aromatique par le chlorure d'ethyloxalyle 
et le chlorure d'aluminium. II se forme un glyoxalate 
d'ethyle qu'on saponifie. II convient d'operer, d'apres 
M. Bouveault, de la faeon suivante : 

On introduit dans un ballon des quantites equimole- 
culaires de Thydrocarbure et du chlorure dethyloxalyle, 
et Ton ajoute un poids de nitrobenzine egal a une fois 
et demie celui du chlorure d'aluminium a employer 
(I molecule). On etend ensuitele melange avecson vo- 
lume de sulfure de carbone. (Test dans ce melange qu'on 
introduit peu a peu une molecule de chlorure d'aluminium 
qui s y dissout spontanement et r6agit aussitot. La 
nitrobenzine n'intervient point dans la reaction, mais 
elle la regularise etla complete endissolvantle chlorure 
d'aluminium, ainsi que la combinaison double. Apres 
avoir decompose par Teau et lave la solution sulfo- 
carbonique a 1'eau acidulee, on lave au carbonate de 
sodium, qui dissout une quantite importante d acide 
glyoxylique libre ayant pris naissance par saponifica- 
tion de son ether, grace a 1'acide chlorhydrique naissant. 
Le sulfure de carbone est ensuite distill^ au bain-marie, 
et le residu fractionne dans le vide ; la nitrobenzine se 
separe aisement des ethers obtenus, dont le point d'ebul- 
lition est beaucoup plus eleve. 

Pour saponifier les ethers des acides phenylglyoxy- 
liques, on les fait bouillir pendant quelques minutes 
avec un leger exces de soude ; le produit se dissout et 
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se saponifie integralement . Avec la soude ou la potasse 
aJcoolique, une partie importante se decompose. On met 
en liberty les acides en acidifiant avec un acide mineral 
et agitant avec Tether. Cesont des corps qui cristallisent 
facilement avec une molecule d'eau qu'ils perdent a 
100° dans le vide. 

II s'agit main tenant de realiser sur ces acides glyoxy- 
liques la reaction : 

R-CO-C02H = C02 4- R-CHO 

On traite les acides glyoxyliques bruts par un exces 
d'aniline ; la combinaison s'effectue avec un vif degage- 
ment de chaleur. En chauffant a Tebullition de Taniline, 
on obtient un acide phenylimide que la chaleur decom- 
pose aussitdt en acide carbonique et phenylimide. On 
chaufle tant que de Tacide carbonique et de Teau se 
degagent. Les Equations qui rendent compte de ces 
deux reactions sont les suivantes : 

R-CO— CO^H + C«H5-AzH2 = H20 -4- R-C-C02H 

II 
Az-C«H> 

R-C— C02H = CO 2 + R-CH=Az-C6H» 
II 
Az-OH 5 

On distille ensuite dans le vide ; la phenylimide se 
separe tr&s aisement de Taniline, grace a son point 
d'ebullition plus eleve. 

Les phenylimides etant obtenues, on les transforme 
en aldehydes en les dissolvant dans Tacide sulfurique 
h 25 p. 100 et chauflant quelque temps au bain-marie. 
Si Ton opere sur une masse importante de matiere, 
il vaut mieux employer Tacide chlorhydrique afin de 
n'etre point gene par le sulfate d'aniline, peu soluble. 
On additionne le melange de deux fois son volume 
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d'eau, on agite ensuite la liqueur avec de lather qui, 
apres distillation, laisse l'aldehyde. Gette derniere 
s'obtient par distillation dans le vide, dans un parfait 
etat de purete. 

G. Plus recemment, MM. Gattermann et Koch (1) 
ont public une elegante methode de preparation des 
aldehydes aromatiques, methode plus avantageuse en- 
core que celle de M. Bouveault. Elle consiste a faire 
passer, dans un hydrocarbure aromatique tenant en 
suspension du ehlorure d'alu minium et du chlorure 
cuivreux, un melange d'oxyde de carbone et d'acide 
chlorhydrique. On maintient la temperature aux envi- 
rons de 20-25° et on agite constamment la masse . 

MM. Gattermann et Koch ont prepare^ ainsi Talde- 
hyde p-toluique en employant, pour 30 grammes de 
toluene, 45 grammes dte chlorure d'aluminium pulverise 
et fraichement prepare, 4 grammes de chlorure cui- 
vreux pur, et faisant passer 5 litres d'oxyde de carbone 
et 2-3 litres d'acide chlorhydrique. On precipite 
ensuite le produit de la reaction par Teau glacee, et Ton 
fait passer un courant de vapeur d'eau. .En operant 
ainsi, 30 grammes de toluene fournissent 20-22 gram- 
mes d 'aldehyde p-toluique. 

Aldehydes aromatiques non saturees. — Les 
aldehydes aromatiques non saturees s'obtiennent par 
oondensationd'une aldehyde aromatique avec J 'aldehyde 
acetique, d'apres Tequation : 

R—CHO + CH : «-CHO = R— GH=CH-CHO -+- HX) 

Nous en verrons un exemple a propos de laldehyde 
cinnamique. 

(1) Gattermann et Koch, D. Chem. Ges., XXX, 1622. 
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Aldehydes-phenols et aldehydes-ethers pheno- 
liques. — 1 . La plupart des aldehydes-phenols ou ethers 
phenoliques dont nous aurons a nous occuper ici, 
s'obtiennent par oxydation de produits naturels etudies 
deja, et contenant une chaine allylique ou propenylique. 
II est ais6 de comprendre qu'une chaine propenylique 
— CH=CH — CH 3 se transforme plus facilement qu'une 
chaine allylique — CH 2 — GH=CH 2 en groupement 
aldehydique CHO. Or, les corps a chaine allylique sont 
plus frequents dans la nature que ceux a chaine prope- 
nylique ; il y aura done interet, comme nous l'avons 
dailleurs deja dit, a operer Tisomerisation avant de 
proceder a l'oxydation, selon le processus : 

R_CH2-CH=CH2 W— *- R-CH=CH-Cn3 W— *- R-CHO 

Nousetudieronsces diverses transformations a propos 
de la vanilline, de Taldehyde anisique et du pip6ronal. 

2. Les aldehydes-phenols peuventsobtenir par oxyda- 
tion des alcools correspondants ; ainsi l'oxydation de la 
salige'mne ou alcool salicylique donne de Taldehyde 
salicylique, 

3. Une methode generate de preparation des alde- 
hydes-phenols, sur laquelle nous aurons Toccasion de 
revenir a propos de Taldehyde salicylique, consiste a 
condenser les phenols avec le chloroforme en solution 
alcaline. On obtient g-eneralement, a Taide de ce pro- 
cede, un melange des isomeres 1.2 et 1.4. 

A. La methode de M. Bouveault (1) a permis de 
preparer un certain nombre daldehydes-ethers phe- 
noliques. 

(1) Bouvbault, Bull. Soc. chim. (3), XVII, 943, 
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5. M. [Gattermann (1), guide par Tidee que Taeide 
eyanhydrique, ou certains de ses derives, pouvait 
exister 'sous la forme tautomere G = AzH, a suppose 
qu'il etait possible de le fixer sur les substances aro- 
metiques en presence du chlorure d'aluminium, tout 
comme Toxyde de carbone. 

Comme on connait une combinaison double d'acide 
cyanhydrique et d'acide chlorhydrique, 

/ H 
C£=AzH, 

\C1 

qui peut etre consideree comme le chlorure.de Taeide 

imidoformique, on pouvait supposer quen faisant 

reagir cette combinaison sur les ethers du phenol, on 

obtiendrait, non pas directement des aldehydes, mais 

leurs imides, d'apres Tequation : 

/H /0GH3 

C6H5.0.CH3 -f- C^=AzH = HCl + C«H*< 

\G1 \C = AzH 

Des imides il est ensuite facile de passer aux alde- 
hydes par Taction des acides ou des alcaiis. 

Inexperience a confirm e ces vues, et M. Gattermann 
a prepare, au moyen de l'anisol, du phenetol et des 
ethers du cresol, les ad6hydes correspondantes avec 
des rendements presque quantitatifs. 

II donne, comme exemple de ce procede, la prepara- 
tion de Tadehyde de Tether methylique de To-cresol exe- 
cutee par M. Frenzel. D'autres aldehydes ont ete prepa- 
rers par les elevesde M. Gattermann. Les rendements 
ont toujours atteint au moins 80 p. 100 de la theorie. 

MM. Gattermann et Berchelmann (2) ont etudie la 
meme reaction avec les phenols et trouve que, dans 

(1) Gattermann, D. Chem. Ges., XXXI, 1149. 

(2) Gattermann et Berchelmann, D. Chem. Ges., XXXI, 1765. V" 

Charabot. — Parfums artif. 11 
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bien des cas, elle s'accomplit presque quantitativement. 
Nous indiquerons, comme exemple, la preparation de 
Taldehyde p-oxybenzoique. 

On ajoute peu a peu 30 grammes de chlorure d'alu- 
minium en poudre fine a un melange refroidi avec de 
la glace et du sel marin, de 20 grammes de phenol, 
20 grammes d'acide cyanhydrique anhydre et 30 gram- 
mes de benzene. II se forme d'abord du phenolate 
d'aluminium en raeme temps qu'il se produit un dega- 
gement.d'acide chlorhydrique. On chauffe ensuite le me- 
lange a 40°, dans un ballon munid'un refrigerant ascen- 
dant, en y faisant passer un courant modern d'acide 
chlorhydrique sec. Au bout de quatre heures, on laisse 
refroidir et on verse avec precaution le produit sur de 
la glace additionnee d'une petite quantity d'acide chlo- 
rhydrique. On entraine par la vapeur d'eau le benzene 
et la majeure partie du phenol non attaque, on sature 
de sel marin et on extrait au moyen de Tether le residu 
de la distillation. Apres evaporation de Tether, on 
reprend le residu avec une solution de bisulfite de 
sodium, puis on met en liberie Taldehyde a Taide 
de Tacide sulfurique, enfin on extrait au moyen de 
Tether. Dans ce cas, MM. Gattermann et Berchelmann 
n'obtiennent que 30 p. 100 du rendement theorique. 

D'autres aldehydes ont etc preparees avec de meil- 
leurs rendements : 

Aldehyde de l'o-crSsol, rendement.. 35-40 p. 100 de la theorie. 

— du m-cresol 45-50 p. 100 — 

— du thymol Presque quantitatif. 

— m-methoxy-p-oxybenzoi- 

que 80 p. 100 de la theorie. 

1-4-oxynaphtaldehyde 90 p. 100 — 

Aldehyde rdsorcylique Presque quantitatif. 

— orcylique Quantitatif. 
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Plus recemment, MM. Gattermann et Kobner (1) ont 
simplifie la methode que nous venons de decrire en ce 
sens que Ton peut employer aussi, comme agent de 
condensation, le chlorure de zinc et que Ton peut meme 
quelquefois s'en passer completement, comme, par 
exemple, dans les cas de la resorcine, de 1'orcine et de 
la phloroglucine. Gette modification presente 1'avantage 
que Ton peut employer comme dissolvant Tether, dans 
lequel les phenols polyvalents sont plus facilement solu- 
bles que dans le benzene. Dans bien des cas,il a ete pos- 
sible alors d'isoler les chlorhydrates d'aldimides qui 
sont insolubles dans lather. 

CITRAL, C 10 H 16 O 

I&tat naturel. — En 1888 les chimistes du labora- 
toire Schimmel decouvraient, dans l'essence de Back- 
housia citriodora, une aldehyde, le citral, qui ne 
devaitpas tardera prendre [dans la chimie desterpenes 
une des premieres places. Les m£mes auteurs demon- 
traient, peu de temps apres, la presence du citral parmi 
les constituants de l'essence de citron (6-8 p. 100), de 
Tessence de lemon grass (en quantite tres abondante), 
de l'essence de fruits de citronelle (30 p. 100). Plus tard 
M. Dodge a trouv6 aussi, dans l'essence de lemon grass, 
l'aldehyde G 10 H 16 O pour laquelle il a propose le nom 
d'aldehyde citriodorique,quin'apasprevalu. Depuis, ce 
compose a ete recQnnu identique avec l'aldehyde 
obtenue par oxydation du geraniol et du linalol; on 
l'a decele dans un certain nombre d'huiles essen- 

(1) Gattermann et Kobner, D. Chem. Ges. XXXII, 278. 
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tielles : petit-grain citronnier, oranges, mandarines, etc. 

II a donne lieu a^un nombre tres considerable de 
travaux. 

C'estde Tessence de lemon grass, ou essence de ver- 
veinedes Indes (Andropogon citratusD. C, famille des 
Gramin6es), qu'on extrait industriellement le citral 
devant servir a la preparation de Tionone ou violette 
artificielle. En ces derniers temps, la question de savoir 
si le citral est ou non la seule aldehyde abondamment 
contenue dans Tessence de lemon grass a ete tres vive- 
ment agitee. Ge n'est qu'apres avoir expose Thistoire 
du citral que nous pourrons aborder les discussions qui 
■se sont elevees a ce sujet. 

Extraction. — Le citral peut etreextraitdeTessence 
de lemon grass par simple distillation fraction nee dans 
le vide. On recueille la portion qui passe entre 115 et 
120° sous 20 millimetres. 

On peut aussi mettre a profit la propriety qu'il pos- 
sede* de fournir, dans certaines circonstances,une com- 
binaison bisulfitique double decomposable par le carbo- 
nate de sodium. 

II convient d'operer de la facon suivante : On agite 
200 grammes d'essence de lemon grass avec un poids 
egal d'une solution concentr6e de bisulfite de sodium 
et avec une petite Jquantite dither, puis on aban- 
donne le tout dans un endroit frais pendant plusieurs 
heures, pour permettre a la combinaison bisulfitique 
de se d6poser a letat cristallise. On lave avec de 
Father les cristaux formes et Ton soumet a un nouveau 
traitement au bisulfite le produit resultant de Tevapora- 
tion de lether ; on isole ainsi de nouvelles portions de 
combinaison bisulfitique. Apres lavage a lather du 
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produit cristallise, on le decompose par addition de 
carbonate de sodium. Le produit reg6nere renferme un 
peu de methylheptSnone, du citral et des traces de 
citronellal. En separant la portion qui distille en pre- 
mier, qui est constitute par la mSthyheptenone, on 
obtient du citral a peu pres pur. M. Tiemann (1), en 
operant sur 200 grammes d'essence, a isole 120 gram- 
mes de citral, soit60p. 100. 

Plus rScemment, M. Tiemann (2) a montre qu'on peut 
transformer quantitativement le citral en sa combinai- 
son bisulfitique normale, C 9 H 15 — GH(OH)(S0 3 Na), si 
Ton prend soin d'employer une solution de bisulfite de 
sodium renfermant une quantite suffisante, mais non 
excessive, d'acide libre, ce qu'on realise en ajoutant un 
peu d'acide acetique on en employant une solution de 
sulfite de sodium cristallise S0 3 Na 2 +7H 2 a laquelle on 
a ajout6 un peu plus d'une molecule d'acide acetique 
pour une molecule de sel. 

Onagite 100 parties de citral avec une dissolution de 
100 parties de sulfite de sodium dans 200 parties d'eau 
additionn£es de 25 parties d'acide acetique. On peut 
ajouter un peu d 'ether pour augmenter la surface de 
contact. Au bout de quelques minutes on obtient une 
masse cristalline qu'on presse, triture et lave avec de 
Tether ; au besoin on la lave avec un peu d'alcool et on 
la comprime a nouveau. Le rendement en combinaison 
cristallisee est quantitatif, si Ton part du citral lui-m6me. 

La combinaison bisulfitique normale se decompose 
facilement. Si Ton essaye de la dissoudre dans lean en 
chauflant doucement, on constate en general un com- 

(1) Tiemann, Bull. Sac. chim. (3), XIX, 81)4. 

(2) Tiemann, Bull._Soc. chim. (3), XXI, 212. 
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mencement de decomposition, et une petite quantity de 
citral se s£pare avant la dissolution complete du sel. 

On peut transformer quantitativement le citral pur en 
combinaison bisulfitique normale peu soluble, mais il 
est impossible de Ten regen^rer quantitativement. 
Ainsi, en decomposant immediatement par la soude la 
combinaison bisulfitique en suspension dans de Teau 
recouverte d'ether, on a des pertes de citral variant 
g£neralement entre 10 et 15 p. 100 et pouvant depasser 
cette limite. 

Preparation. — Nous avonseu Toccasion de dire, a 
propos de l'identification du linalol et du g6raniol, que 
ces alcools donnent du citral par oxydation chromo- 
sulfurique. Nous nlnsisterons pas sur cette preparation 
qui n'a aucun intent industriel, mais qui, par contre, a 
une grande importance theorique. 

Propriety physiques. — Le citral est un liquide 
inactif sur la lumiere polarisee, possedant une odeur 
citronnee. II est peu soluble dans Teau, soluble dans * 
l'alcool, Tether, le chloroforme. Sa density a 15° est de 
0,8972 ; k 16°,5, de 0,8917 ; a 20% de 0,889. 

II s'alteretr&sfacilement, aussi doit-on de preference 
le distiller dans le vide ; il bout a 228-229° sous lapres- 
sion normale;a 117-118° sous 20 millimetres-; a 110-112° 
sous 12 millimetres. 

L'indice de refraction du citral n D = 1,48033 a 16°,5. 

Proprieties chimiques. — Le citral est, avons-nous 
dit, Taldehyde correspondant au geraniol ; sa formule 
de constitution est done la suivante : 



CH3-C = CH — CH* — CH2 — C = CII — CHO 

I I 

CH3 CH3 
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Comme corps non satureet comme aldehyde, il donne 
avec le bisulfite de sodium plusieurs combinaisons que 
M. Tiemann (1) a recemment etudi6es : 

1° La combination bisulfitique normale, 

C9Hi5CH(OH)(S03Na) 

qui prend naissance dans les circonstances que nous 
avons indiquees a propos de lextraction du citral ; 

2° Le dihydrosulfonate stable, C 9 H l7 (S0 3 Na) 2 .CHO; 

:*°Le dihydrosulfonate insable, C 9 H 17 (S0 3 Na) 2 .CHO. 

Ge dernier corps pouvant servir, comme nous Tavons 
vu, a doser le citral, nous allons en indiquerla prepara- 
tion : On dissout 350 grammes de sulfite de sodium, 
S0 3 Na 2 +7H 2 0, dans un litre d'eau etl'on ajoute unpeu 
de phtaleine de fagon a obtenir une coloration rose ; on 
agite ensuite cette solution avec 100 grammes de citral 
pur, en ayant soin cTajouter peu a peu de Tacide sulfu- 
rique titre (a 20 p. lOOenviron), de facon a empecher. 
la reaction de devenir fortement alcaline. On doit 
veiller ace que la solution soit toujours colored en jaune 
clair, c'est-a-dire qu'elle reste faiblement alcaline, pour 
eviter la precipitation de la combinaison bisulfitique 
normale qui se forme exclusivement en solution acide. 
Le citral se dissout totalement des que Ton a vers6 
64* r 5 d'acide sulfurique SO v H 2 pour neutraliser, a 
condition d 'employer du citral pur et d'operer .avec 
les quantites indiquees. A partir de ce moment, la 
liqueur neutraliseene redevient plus alcaline apres un 
certain temps. La reaction s'effectuesuivantlequation : 

OH».fcHO + 2SO*Na* + SOW = OH^SOWap.CHO + SO*Na* 
(1) Tiemann, Bull. Soc. chim. (3), XXI, 212. 
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4° Uhydromonosulfonate, C 9 H 16 (S0 3 Na).CHO. 

Nous n'allons maintenant decrire, parmi les autres 
derives du citral, que eeux qui peuvent servir a son 
identification. 

En ajoutant au citral une solution alcoolique de chlor- 
hydrate d'hydroxylamine additionnee de carbonate de 
sodium, on obient Yoxime, G t0 H 16 : AzOH, qui, distillee 
sous la pression normale ou chauftee avec deux fois et 
demie sonpoids d'anhydride acetique, fournit \enitrile 
ijeranique, C ?0 H 15 Az, bouillant a 110° sous 10 milli- 
metres. Cette reaction estcaracleristique. 

L'acide citry1-$-naphtocinchonin ique, dont le proce- 
dc de preparation a ete indique plus haut, fond a 107°. 
Par une seconde cristallisation on peut elever a 199-200° 
ce point de fusion. 

LTaction de la semicarbazide sur le citral merite 
d'etre etudiee avec quelques details. 

En 1896, MM. Barbier et Bouveault obtinrent, dans 
Taction de la semicarbazide sur l'essence de lemon 
grass, trois semicarbasones fondant a 171, 135 etlOO , 
cette derniere en tres faible quantite. Les chimistes 
francais conolurent de ce fait qu'il existait dans lessence . 
de lemon grass aumoinsdeux aldehydes difterant entre 
elles, soit par le deplacement d'une double liaison, soit 
par une isomeric stereochimique ethylenique. 

M. Tiemann a reconnu depuis que la semicarbazone 
fondant a 135° est un melange des deux autres. 

Ge fait a ete confirme r£cemmentpar M. Bouveault (1 ), 
qui a publie une fortinteressante etude sur cette question. 

On peut, selon le mode de preparation qu'on em- 

(1) Bouveault, Bull. Soc. chhn. (3), XXI, 419. 
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ploie, favoriser la formation de tel ou tel isomere : 

1° Lorsquontraite le citral en solution hydroalcoolique 
par un melange equimol£culaire de chlorhydrate de 
semicarbazide et d 'acetate de sodium (milieu acetique), 
on obtient presque exclusivement le produit fusible a 
135°, avec une trace fondant a 171°. 

2° La mSthode de M. Tiemann, qui consiste a addition- 
ner d'une solution aqueuse de chlorhydrate de semi- 
carbazide, une solution de citral dans Tacide acetique 
cristallisable (milieu chlorhydrique), fournit une forte 
proportion (60-70 p. 100) de semicarbazone cristallisee 
en aiguilles fusibles a 104° (au lieu de 160° indique tout 
dabord par MM. Barbier et Bouveault), le reste 
fondant a 135°. 

3° Si Ton opere avec une solution hydroalcoolique de 
semicarbazide (milieu neutre), on obtient 10 p. 100 envi- 
ron de cristaux fusibles a 171°, le reste fondant a 135°. 

La solution hydroalcoolique de semicarbazide s'ob- 
tient en traitant le sulfate d'hydrazine en solution 
aqueuse (1 molecule pour 1 litre), successivement par une 
demi-mol6cule de carbonate de potassium, ensuite par 
une molecule decyanate, attendant vingt-quatre heures, 
puis precipitant le sulfate de potassium par Talcool : 

2S0 4 H2.AzW + C03R2 -f. 2COAzK = •{ 
2SO*K 2 + CO-' + H 2 -f 2COAz3H 5 J 

Apres avoir filtr6 a la trompe, on etend d'alcool jus- 
qu'a 1500 centimetres cubes pour une molecule. 

Dans tous les cas, le m61ang-e de liqueur semicar- 
bazique et d'ald6hyde est abandonn6 a froid pendant 
ving-t-quatre heures. La semicarbazone precipitee par 
Teau est filtree a la trompe, lavee au carbonate de 
sodium, puis a leau, entin sechee. 

It. 
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La separation des semicarbazones isomeres peut 
ensuite £tre eftectuee de la fagon suivante : 

Le melange seche est finement pulverise et soumis a 
des 6puisemehts repetes au moyen de Tether k 65° 
bouillant. Le liquide, filtre a chaud, abandonne par 
refroidissement des cristaux fondant k 135° ; les eaux 
meres etherees, concentrees, fournissent encore lem^me 
produit. II reste sur le filtre une semicarbazone qiTon 
lave au m^me dissolvant, jusqu'a ce que son point de 
fusion atteigne 160°. On la fait alors cristalliser dans 
l'alcool, qui Tabandonne par refroidissement sous la 
forme de belles lamelles, fusibles a 171°, assez solubles 
& chaud, presque insolubles a froid dans l'alcool, prati- 
quement insolubles dans Tether. 

Les eaux meres alcooliques, concen trees, laissent 
deposer des aiguilles fondant a 160°, dont le point de 
fusion peut etre eleve a 164° par une seconde cristalli- 
sation. Ge produit est plus soluble dans Talcool que le 
precedent; il est tres legerement soluble dans Tether. 

II convient maintenant d'indiquer une methode per- 
mettant de dedoubler la semicarbazone fusible k 135° . 
Dissoute a chaud dans Tether acetique, elle s'en 
depose sans modification ; mais une solution saturee h 
froid; soumise a Tevaporation lente, abandonne deux 
sortes de cristaux, des lamelles enchevetrees recou- 
vertes de petites spheres formers d'aiguilles groupees 
concentriquement. Les lamelles sont assez solubles dans 
Tether, les aiguilles le sont moins ; les points de fusion 
de ces deux sortes de cristaux sont difTSrents. On peut 
les purifier en les faisant recristalliser separement. 

En resume^ il existe deux semicarbazones du citral, 
fusibles, Tune a 104°, Tautre & 171° ; le melange des 
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deux, en proportions convenables, fond & 135°. 
On connait, outre l'acide citryl-p-naphtocinchoni- 
nique et les semicarbazones, un derive caracteristique 
du citral, Yacide citryliddnc-cyanacetique, 

CH3-C=CH-CII2-CH2— C=CH-CH=C^£Az 
CH3 CH3 

Ce corps a ete prepare pour la premiere fois par 
M. Tiemann (1). On Tobtient en agitant une solution 
d'acide cyanacetique (1 partie) dan^ la soude en exces 
avec du citral (1 partie). On acidule lorsque tout est 
dissous, et Ton fait cristalliser le produit dans le ben- 
zene bouillant. Les rendements atteignent 92-95 p. 100. 
L'acide citrylidene^cyanac6tique fond a 122°. II se pre- 
sente sous la forme de prismes jaunes solubles dans les 
dissolvants organiques, sauf la ligroine.Onpeutenlever 
completement le citral renferm6 dans une essence en 
agitant celle-ci pendant un temps suffisamment long 
avec une solution alcaline de cyanacetate de sodium. 

Le citral se combine avec l'acetone en presence des 
agents alcalins pour donner la pseudoionone, C 13 H 20 O, 
compose acyclique qui se transforme facilement en son 
isomere cyclique, Yionone. Nousetudierons,au chapitre 
consacne aux cStones, ces deux int^ressauts composes, 
nous les signalons pour le moment, uniquement dans 
le but de faire remarquer qu'ils constituent des derives 
caracteristiques du citral. 

Ajoutons enfin que le citral se d6double en m<Hhyl- 
heptSnone et aldehyde ac6tique sous l'influence du 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges., XXXI, 3324. 
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carbonate do potassium ; en acetone, acide levulique et 
acide oxalique par oxydation. 

L'essence de lemon grass contient-elle une seule 
ou plusieurs aldehydes de la formule g 10 h 16 o? — 
En 1890, MM. Barbier et Bouveault (1) avaient admis 
l'existence de trois aldehydes isomeriques de la for- 
mule C 10 H 16 O, dans l'essence de lemon grass. 

D'apres M. Tiemann, le citral est la seule partie 
essentielle de nature aldehydique contenue dans cette 
essence. L'opinion du distingue chimiste allemand 
repose sur les experiences suivantes qui meritent d'etre 
exposees avec quelques details : 

L'essence de lemon grass etudiee par M. Tiemann (2) 
deviait le plan de polarisation de la lumiere de — 3°45' 
sous une epaisseur de 10 millimetres. 

1° En extrayant les portions aldehydique et cetonique 
de 200 grammes de cette essence au moyen du bisul- 
fite, puis isolant la methylheptenone par distillation 
fractionnee, onobtient 120 grammes (soitun rendement 
de 60 p. 100) de citral pur, bouillant a 110-112° sous 
12 millimetres, rigoureusement inactif et donnant 
Tacide a-citryl-(3-naphtocinchoninique. 

Le residu huileux non combine au bisulfite ren- 
ferme encore de notables quantites de citral, son poids 
n'est que de 05 grammes, il ne peut done contenir en 
proportion considerable aucune autre aldehyde. Pour 
debarrasser cette huile de la totality du citral, il suffit de 
ta chauffer pendant quelque temps avec de la potasse 
alcoolique, le citral est polymerise, le restant est en- 

(1) Barbier et Kouyeailt, C. i?., CXXI, 1159; CXXII, 84, 393. 
1422. 

(2) Tiemann, Bull. Soc. chim. (3), XIX, 893. 
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traine par la vapeur d'eau . On recueille ainsi 30 grammes- 
(soit 15 p. 100) de produit exempt de citral et d'autrcs 
aldehydes, produit deviant de — 21°55'. En additionnant 
cette substance active d'un liquide inactif de facon a 
ramener le poids total a 200 grammes, on voit qu'on 
arrive a une deviation de — 3°, 17', voisine de la deviation 
primitive de l'essence ( — 3° 45'). II en resulte que l'acti- 
vite optique de l'essence de lemon grass est due exclusi- * 
vement aux parties constituantes non aldehydiques qui 
ne reprSsentent guere que les 15 p. 100 de l'essence. 

2° En traitant 50 grammes d'essence de lemon grass 
(deviation, — 3°45') par une solution de 50 grammes de 
chlorhydrate de semicarbazide et de 50 grammes 
d 'acetate de sodium dans l'alcool dilue, on obtient, au 
bout de deux jours de repos, environ 55 grammes de- 
semicarbazones cristallisees fusibles entre 130 et 171°, 
comrae cela a lieu dans le cas du citral. Or, 55 grammes 
de semicarbazone correspondent a environ 42 grammes 
de citral ; par consequent on est en droit de conclure 
que l'essence de lemon grass renferme environ 84 p. 100 
de citral. Les substances non aldehydiques, sepa- 
r6es par entrainement au moyen d'un violent courant 
de vapeur d'eau, puis chauffGes avec de la potasse 
alcoolique pour dtHruire le citral et entrain£es de 
nouveau, pesent environ 7 grammes et sont constitutes 
par du geraniol et des terpenes actifs. Ge melange 
bout entre 70° et 130° sous 15 millimetres et d6vie de 
— 21°35' pour une epaisseur de 100 millimetres. La 
deviation a gauche de Tessence de lemon grass devrait 
etredeslors les7cinquantiemesde — 21°35', soit — 3° en- 
viron; or elle est de — 3°45'; cette legere difference pro- 
vient evidemment de ce qu'on ne peut eviter de petites 
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pertes lors qu'on isole les substances non aldehydiques 
par la methode indiqu£e. II resulte d'ailleurs bieh de 
ces observations que l'essence de lemon grass ne peut 
pas renfermer des quantity appr£ciables d'aldehydes 
actives. 

3° M. Doebner a compare les rSsultats qualitatifs et 
quantitatifs obtenus en traitant par Tacide pyru- 
vique et la p-naphtylamine, d'une part le citral pur, 
d'autre part l'essence de lemon grass. II a conclu de 
ses experiences que l'essence de lemon grass ne ren- 
ferme, en quantity appreciable, aucun autre compose 
ald&hydique que le citral, qui est inactif. II evalue la 
proportion de citral & environ 82 p. 100. 

M. Doebner a demontre que le citral du commerce, 
comme l'essence de lemon grass, renferment de faibles 
proportions de citron ellal. 

4° Pour determiner surement la nature des portions 
aldehydiques de l'essence de lemon grass, M. Tiemann 
a employe le proc£d6 suivant : on t prepare les produits 
de condensation de ces aldehydes avec Face tone, on 
transforme ces produits en semicarbazones correspon- 
dantes qu'on purifie par la vapeur d'eau. Ces semicar- 
bazones r£generent par decomposition au moyen de 
1'acide sulfurique les produits de condensation des 
aldehydes en question et de l'acetone, dans un parfait 
etat de purete. L'essence de lemon grass fournit 
toujours, dans ces conditions, de la pseudoionone, 
c'est-a-dire le produit de la condensation du citral avec 
l'acetone en solution alcaline. 

De ces experiences M. Tiemann tire la conclusion 
suivante : le citral est le seul constituant aldehydique 
important de l'essence de lemon grass. 
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L 'opinion de M . Ziegler (1) n'est point lelle. Ge chimiste 
a publie un travail au sujet de la fabrication d'une 
« essence de violette » que M. Tiemann considere 
comme identique avec Tionone. D'apres lui, la « pseudo- 
essence de violette » obtenue par condensation des 
« aldehydes de Tessence de lemon grass » avec Tacetone 
au moyen d'une solution aqueuse de chlorure de chaux, 
en presence d'alcool et d'une petite quantite de nitrate 
de cobalt, fournit une semicarbazone fusible a 143°. 
Du fait que le derive correspondant obtenu par 
M. Tiemann avec la pseudo ionorte fond entre 110 et 
152°, M. Ziegler conclut que son produit provient, non 
pas du citral, mais bien d'aldehydes encore inconnues 
existant dans Tessence de lemon grass. II base en 
outre son affirmation sur des differences (\e m£me 
nature entre les derives de Fionone, d'une part, et de 
T « essence de violette » de MM. Fritzsche et C le 
d'autre part. 

D'apres M. Stiehl, Tessence de lemon grass renfer- 
merait au moins trois aldehydes C 10 H 16 O, donnant 
toutes a froid des combinaisons bisulfitiques normales, 

CioH»«(OH).S03Na 

mais se comportant differemment vis-a-vis du bisulfite 
a chaud. 

II a denommG ces trois aldehydes : citral, aldehyde 
citriodorique, allolemonal '. 

La combinaison bisulfitique du citral se convertit a 
chaud, d'apres M. Stiehl, en sel de sodium soluble 
d'un veritable acide sulfonique, cette combinaison ne 

(1) Ziegler, Journ. prakt. Chem. (2;, LVIII, 493. 
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regenerant plus Taldehyde sous Taction de la soude ou 
du carbonate de sodium. 

La combinaison bisulfitique de 1\« aldehyde citrio- 
dorique » se convertirait aussi, a chaud, en un sel 
soluble, C 10 H ,c O.2(SO 3 NaH), mais differant du prece- 
dent en ce qu'il serait decomposable par la soude caus- 
tique avec regeneration d'aldehyde citriodorique. 

Quant a la combinaison bisulfitique de V « allole- 
monal », elle serait decomposed par la chaleur seule en 
bisulfite de sodium et « allolemonal » inaltere. 

(Test sur ces considerations que M. Stiehl base la 
separation des trois aldehydes dont iladmet l'existence. 
II appuie son hypothese sur la determination des 
constantes physiques de ces produits et de leurs prin- 
cipaux derives. Les differences observees ne sont pas 
toujours sensibles et il nous semble qu'elles constituent 
des arguments bien faibles en faveur de Tindividualite 
distincte des trois substances. 

M. Tiemann a d'ailleurs reduil a neant ces con- 
clusions par une magnifique elude des diverses combi- 
naisons du citral avec les bisulfites alcalins. Gette 
etude a ete signaiee plus haut, il suffira done de sV 
reporter. 

Restait a expliquer le fait que le citral donne deux 
semicarbazones distinctes fusibles, Tune a 164°, Fautre 
a 171°, dont les proportions varient selon Torigine du 
citral employe. L'isomerie ne peut etreduea la stereo- 
chimie de lazote qui n'expliquerait pas que des citrals 
d'origines diverses, traites d'une maniere identique, 
pussent fournir des melanges de semicarbazones en 
proportions diflerentes. 

M. Tiemann admet Texistence de deux citrals : le 
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citral a et lecitralb, pr6sentant la ster6oisomerie ethy- 
lenique. 

Le citral a est stable vis-a-vis des acides, le citral b 
est stable vis-a-vis des bases : les acides transforment 
partiellement le citral b en citral a, les bases realisent 
la transformation inverse. 

M. Bouveault, tout en considerantcomme possible que 
les deux citrals presentent la ste>£oisomerie 6thyle- 
nique, prefer admettre que ces deux isomeres different 
par la position d'une double liaison. 

Quoi qu'il en soit, la condensation du citral avec 
Tacetone pour Tobtention de Tionone s'effectuant en 
milieu alcalin, on est en droit d'admettre que cest tou- 
jours le citral b, stable vis-a-vis des bases, quientre en 
reaction. 

La question que nous venons de traiter aura son 
interet lors de letude de Tionone. 

Applications. — La principale application du citral 
consiste dans la preparation de Tionone ou violette 
artificielle. 

On peut aussi faire usage du citral pour renforcer le 
parfum du citron. En ajoutant par exemple 7-8 p. 100 
ou 22-23 p. 100 de citral a Tessence de citron, on obtient 
un produit dont le parfum est deux ou quatre fois plus 
fort. Si Ton veut employer le citral sans essence, on 
peut faire la solution suivante (1) : 

Citral 75 grammes. 

Alcool a 95° 925 — 

qui equivaut, comme puissance, a 1 kilogramme d'es- 
sence de citron. Le parfum du citral est, il faut bien le 

(1) Schimmel, Bulletin semestriel, oct. 1890, 98. 
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dire, fort Join d'6galer, comme finesse, comme suavity, 
celuide Tessence de citron; on ne peut par consequent 
pas, si Ton tient a la fraicheur de Tarome, remplacer 
cette derniere substance par la premiere. 



* ALDEHYDE BENZYLIQUE, C 7 H e O 
Essence d'amandes amferes. 

I&tat naturel. — L'aldehyde benzylique se trouve 
dans un certain nombre d'huiles essentielles et notam- 
ment dans Tessence d'amandes ameres. Elle provient 
du dedoublement deVamygdaline, G 20 H 27 AzO M , sous 
1'influence d'un ferment special, Vemulsuie ou stjnap- 
tase : 

C20H27OU + 2H20 = 2C«Hi206 .+. C«H-.CHO -f HCAz % 
Amygdaline. Glucose. . Aldehyde Acide 

benzylique. cyanhy - 

drique. 

Preparation. — Nous n'insisterons pas davantage 
sur la preparation de Faldeliyde benzylique par dedou- 
blement de Tamygdaline. 

On doit a MM. Lauth et Grimaux (1) une methode 
qui permet de l'obtenir industriellement. Elle consiste a 
oxyder au moyen du nitrate de plomb ou de cuivre le 
chlorure de benzyle C 6 H 5 — CH*C1 ou de chlorure de 
benzylidene C 6 H 5 — CHC1 2 . 

Dans un grand ballon de verre surmontS d'un refri- 
gerant a reflux, on chauffe un melange de 1 kilogramme 
de chlorure de benzyle, 1 kilogramme de nitrate de 
plomb et 10 litres d'eau. Apres trois ou quatre heures, 

(1) Lauth et Grimaux, Bull. Soc. chim. (2), VII, 254. 
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on distille. On recueille f aldehyde et on agite avec 
douze ou quinze fois son volume d'une solution concen- 
tree de bisulfite de sodium a 27° B. II se forme un 
magma cristallin qu'on peut purifier par lavage a 
1'alcool . 

II est preferable de dissoudre la combinaison bisul- 
fitique dans l'eau chaude et de laver ensuite cette solu- 
tion a Tether (1). 

On decompose ensuite la c6mbinaison bisulfitique en 
solution dans Teau par le carbonate de sodium et 
on distille dans un courant de vapeur d'eau Taldehyde 
mise en liberte . 

Cest ainsi que se prepare Taldehyde benzylique qu'on 
rencontre dans le commerce sous le nom d'essence 
d'amandes ameres artificielle. Ge produit renferme 
toujours des combinaisons chlorees dans le noyau ben- 
zenique, impuretes qui nuisent au parfum. 

Decrivons le procede de la Soci6t6 chimique des usines 
du Rh6ne, dont nous avons deja dit quelques mots au 
commencement de ce chapitre (brevet du24 mars 1898, 
n° 276258). 

On melange, dans un appareil muni d'un agitateur : 

Toluene 300 kilos. 

Acide sulfurique a 65 p. 100 700 — 

On ajoute peu a peu, en agitant fortement, 90 kilo- 
grammes de bioxyde de manganese precipite en poudre 
fine. La temperature est maintenue vers 40°. Apres 
addition de la totality du peroxyde de manganese, on 
agite pendant quelque temps pour terminer la reaction. 

(1) Grimaux. Communication particuliere. 
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On distiile ensuite a la vapeur d'eau le melange de 
toluene et d'aldehyde benzylique et on s£pare ce der- 
nier corps comme il a ete dit plus haut. 

Proprietes. — L'ald^hyde benzylique est un liquide 
incolore, de densite de 1°,05 a 15°, bouillant a 179°,5-180°, 
soluble dans Teau jusqu'a la proportion de 3 p. 100 et 
dans toute proportion dans Talcool et dans lather. 

Elle donne avec le bisulfite de sodium.une combinaison 
solide. 

Par oxydation, ellese transforme avec la plus grande 
facilite en aciile benzoique] aussi doit-on la conserver 
dans des flacons parfaitement remplis. 

Sous 1'influence de Fhydrogene naissant elle se con- 
verts en alcool benzylique, C 6 H 5 — CH 2 OH, hydroben- 
zo't'ne et isohydrobenzo'ine. 

La potasse alcoolique a Tebullition la transforme 
en acide benzoique et alcool benzylique. 

Elle se combine avec Tacide cyanhydrique pour 
donner le phenyloxyacetonitrile, C 6 H 5 — CHOH— CAz, 
que Ton rencontre d'ailleurs dans Tessence d amandes 
ameres naturelle. 

Ajoutons enfin que, sous Taction de la potasse 
alcoolique en presence de Tacide cyanhydrique, deux 
molecules d'aldehyde benzoique se condensent pour 
donner la benzome, C 6 H 5 — CHOH— CO— C 6 H 5 . 

Essai de l'aldghyde benzylique. — L 'essence 
d'amandes ameres, qiTelle soit naturelle ou artificielle, 
est exposee a la fraude par l'essence de mirbane. Pour 
reconnaitre cette falsification on commence par enlever 
l'acide cyanhydrique, s'il y a lieu, en agitant 10 parties 
d 'essence avec 3 parties de chlorure ou de sulfate 
ferreux, G parties de chaux eteinte et de l'eau. On oxyde 
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ensuite Faldehyde par un exces de permanganate de 
potassium; Fodeur de Fessence d'amandes ameres 
disparait pour ne laisser subsister que celle de Fessence 
de mirbane. 

11 vaut mieux employer le procede suivant : Dans une 
fiole dont le col est divise en dixiemes de centimetre 
cube, on ajoute a 10 centimetres cubes d'essence, 
35 centimetres cubes environ de solution bisulfite de 
sodium de density au moins egale a 1,225. On agite, on 
etend d'eau tiede jusqu 1 ^, ce qu'on atteigne Fecheile de 
la graduation et on rassemble Fessence de mirbane 
insoluble dans le bisulfite en ajoutant 3 centimetres 
cubes de benzene dont on tient compte dans la lecture. 
Le nitrobenzene peut etre caracterise en le transfor- 
mant en aniline par la methode connue. 

II peut y avoir inter£t a reconnaitre si une essence 
d'amandes ameres est naturelleouartificielle. On saitque 
le produit artificiel renferme des produits chlores dans 
le noyau benzenique, produits dont il est extremement 
difficile, sinon impossible, de se debarrasser entierement. 
II suffit de rechercher le chlore dans la substance dont 
on desire connaitre Forigine. 

Pour cela, on imbibe d'essence un morceau de papier 
buvard qu'on fait bruler sous un vase de Boh&me dont 
on a pr£alablement arrose les parois interieures avec 
de Feau distiliee. Les vapeurs se condensent, on lave 
les bords du vase de Boh6me avec une petite quantity 
d'eau qu'on filtre ensuite. L'addition de quelques 
gouttes de nitrate d'argent dans cette eau provoque un 
precipite ou un louche du & la formation de chlorure 
d 'argent, si le produit examine renfermaitde Faldehyde 
artificielle. Dans le cas ou Faldehyde benzoique artifi- 
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cielle aurait ete, par une epuration prealable, debar- 
rassee parliellement des ppoduits chlores qu'elle 
renferme, on repeterait plusieurs fois la meme opera- 
tion en employant toujours la m£me eau de lavage de 
facon a l'enrichir en chlore. 

Applications. — L'aldehyde benzoique sert a 
preparer l'aldehyde et Tacide cinnamiques, elle est tres 
employee en savonnerie. 

On a souvent constats que les savons de coco parfumes 
avec Fessence d'amandes ameres prennent une colora- 
tion jaune. Des essais ont 6te faits au laboratoire 
Schimmel en vue de determiner les conditions a observer 
pour eviter cet inconvenient, lis ont permis de formuler 
les conclusions suivantes : Que Tessence employee soit 
naturelle ou artificielle, c'est-a-dire renferme ou non de 
1'acide cyanhydrique, le sechage doit etre effectu6 a 
une temperature ne depassant pas 36°. Si l'essence 
renferme de Tacide cyanhydrique, on doit soigneuse- 
ment eviter Temploi dun exces d'alcali qui provoque- 
rait la formation de benzoine. En outre, la temperature 
doit rester inferieure a 38° pendant l'addition du parfum 
au savon et ne pas depasser 80° apr&s introduction dans- 
les formes. 

ALDEHYDE a-TOLUIQUE, C*H 8 
Jacinthe. 

Preparation. — L aldehyde a-toluique (aldehyde 
phenylacetique), C 6 H 5 — CH 2 — CHO, sobtient par distil- 
lation de lVtoluate et du formiate de calcium (1). 

(1) Cannizzaro, Ann. Che?n. CXIX, 2j4. 
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M. Etard (1) a pr6par6 cette aldehyde en traitant 
l'ethylbenzene par le chiorure de chromyle et decom- 
posant par leau la combinaison formee. 

Elle prend encore naissance lorsqu'on distille avec 
Tacide sulfurique 6tendu Tacide ph£nyloxyacrylique r 
ou qu'on chauffe Tacide a-phenyllactique avec Facide 
sulfurique etendu a 130° : 

C6H 5 -CH2-CHOH-C02H = Cm*— CH2-CHO + H-C02B 

Le glycol styrolenique, chauffe avec Tacide sulfuri- 
que, en fournit aussi (2) : 

C6HS-CHOH— GH20H = H20 + C«H5-CH*-CHO 

MM. Erlenmeyer et Lipp (3) m61angent 1 molecule 
dacide ph6nylchloro-p-lactique, 

C8H5-CHOH— CHCI-G02H, 

avec cinq fois son poids d'eau et ajoutent 2 molecules 
de soude caustique dissoutes dans trois ft>is leur poids 
d'eau. Ge melange est soumis a l'6bullition et addi- 
tionne alors de 3/4 de molecule d'acide sulfurique Stendu 
de trois fois son poids d'eau. L'aldShyde formee est 
entrainSe par la vapeur d'eau. 

Ajoutons enfin que M.Porrer (4) a obtenu 1'aldehyde 
a-toluique au moyen de Tacide phenylchlorolactique, 
C 6 H 6 --GHCl--CHOH--CO a H. 

Proprietes. — Laldehyde a-toluique bout h. 



(1) Etard, Ann. Chim. Phys. (5), XXII, 248. 

(2) Zincke, Ann. Chem. CCXVI, 301. 

(3) Erlenmeyer et Lipp, Ann.. Chem. CCXIX, 182. 

(4) Forrer, D. Chem. Ges., XVII, 982. 
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103-194°. Elle est encore liquide a — 10°. Sa densiteest 
de 1,085. 

Trait6e par la potasse alcoolique, elle se transforme 
en acide benzoi'que. Elle donne avec le bisulfite de 
sodium la combinaison C 6 H 5 .CH 2 .CH(OHiS0 3 Na. 

L acide sulfurique la transforme en hydrocarbure, 
C ,6 H 12 . 
. Son oxime, C°H 5 — CH 2 — CH=AzOH, fond a 07-09° (1). 



ALDEHYDE CINNAMIQUE, C 9 H s O 

Essence de cannelle artificielle. 

itat naturel. — On rencontre Tald^hyde cinna- 
mique en quantite tres abondantedans Tessence de can- 
nelle de Chine et dans l'essence de cannelle de Geylan. 

Extraction. — Si Ton veut extraire TaldShyde cin- 
namique d'un produit naturel, c'est sur Tessence de 
cannelle de Chine que Ton doit operer. Cette essence 
est en elfet plus riche en aldehyde que l'essence de 
Ceylan eta une valeur commerciale moindre que cette 
derntere. 

On ag-ite, avec 00 parties de bisulfite a 50 p. 100, une 
solution alcoolique de 50 parties d'essence. Un pr6ci- 
pit6 cristallin se forme qu'on purifie par des lavages a 
J'alcool etqu'on decompose par l'acide sulfurique. On 
purifie par distillation avec la vapeur d'eau Tald^hyde 
mise en liberty (2). 

Preparation. — On prepare industriellement Tal- 
d6hyde cinnamique par condensation de Taldehyde 

(1) Dollfus, D. Chem. Ges., XXV,. 1917. 
(5) Peihk, D. Chem. Ges., XVII, 2109. 
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benzylique avec Taldehyde ethyiique en presence de la 
soude : 

C*H5— GHO + [GH3— CHO = G6H3-CH=CH-C110 + WO 

Aldehyde Aldehyde Aldehyde 

benzylique. ethyiique. cinnamique. 

On melange 10 parties d aldehyde benzoique et 
15 parties d'aldehyde ethyiique et Ton ajoute 900 par- 
ties d'eau etlO parties d'une solution desoude a lOp. 100. 
On maintient le melange pendant 8-10 jours a la tem- 
perature de 30° en agitant frequemment. On epuise au 
moyen de Tether le produit de la reaction, on evapore 
le dissolvant et Ton rectifie le residu dans le vide. L 'al- 
dehyde cinnamique distille a 128-130° sous 20 millimetres 
de pression. 

Proprieties. — L 'aldehyde cinnamique, 

CW— CH=CH— CHO, 

possede une odeur agreable de cannelle ; c'est un 
liquide clair, dedensite 1,0497 a 20° par rapport a Teau 
a 4°. Elle bout, avons-nous dit,a 128-130° sous 20 milli- 
metres. 

Par oxydation, on obtient l'acide benzoique. En qua- 
lite de combinaison non saturee, elle fournitdesproduits 
d'addition. 

Elle se comporte d'une facon analogue au citral vis- 
&-vis du bisulfite : on obtient soit la combinaison bisulfi- 
tique normale, soit les derives hydrosulfones. 

II est bien evident que, tout comme Taldehyde benzy- 
lique qui sert a la preparer, Taldehyde cinnamique 
artificielle renferme des produits chlores dont la pre- 
sence est mise en Evidence par la methode indiquec 
plus haut. ^ 

Charabot. — Parfums artif. 42 
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ALDEHYDE SALICYLIQUE, C 7 H G 2 

Essence de reine-des-pr6s. 

Preparation. — L 'aldehyde salicylique, que Ton 
rencontre dans fessence de reine-des-pr6s, peut sob- 
tenir par oxydation de«la salicitie, C ,:1 H 18 7 , principe 
cristallis6 que Ton rencontre dans certaines especes de 
saules et de peupliers. Pour cela on melange 3 parties 
de bichromate de potassium, 3 parties de salicine et 
24 parties d'eau; on ajoute ensuite, en une seule fois, 
une solution de 4 parties et demie d'acide sulfurique 
concentre dans 12 parties d'eau. La temperature s'61eve 
spontanement a 00-70° ; on termine Toperation en 
chauffant 16gerement, puis on distille. 

L'aldehyde salicylique, plus dense que leau, se ras- 
semble au fond. On Textrait au moyen de lather (1). 

Le proc6de de preparation le plus pratique de l'alde- 
hyde salicylique est le suivant qui a ete indique par 
MM. Tiemannet Reimer(2),Tiemann etHerzfeld(3).On 
dissout 100 grammes de phenol dans une lessive de 
sbuderenfermant200 grammes desoude et 350 grammes 
d'eau. On chauffe a 50-60° au bain-marie et au refrige- 
rant a reflux. Lorsque cette temperature se trouve 
atteinte, on ajoute, par petites quantites et en agitant 
constamment, 150 grammes de chloroforme. 

Le produit entre en Ebullition . On chauffe pendant deux 
ou trois heures pour terminer la reaction. On distille 
Fexcesde chloroforme, onsature le produit restant par 

(1) Piria, Ann. Chim. Phys. (2), LXIX, 281 ; Ettling, Ann. Chem., 
XXXV, 241, etLIll, 77. 

(2) Tiemann et Reimer, D. Chem. Ges., IX, 423, 824. 

(3) Tiemann et Herzfeld, D. Chem. Ges.,, X, 63, 213. 
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Tacide sulfurique dilu<§, enfin on entraine le residu par 
un courant de vapeur d'eau. 

Le produit entrain^ consiste en aldehyde salicylique 
(aldehyde o-oxybenzoique) et en phenol en exces ; 
le residu contient de Taldehyde p-oxybenzoique qu'on 
peut isoler de la facon suivante : on filtre rapidement ce 
residu d'e facon a le debarrasserdesmatieresrSsineuses 
qui le souillent, on extrait Taldehyde p-oxyfoenzo'ique 
au moyen de Tethereton la purifie par cristallisation. 
On en recueille environ 5 p. 100 du phenol employe. 

Quant au produit entrain^ par la vapeur d'eau, il est 
isole par epuisement au moyen de Tether. On concentre 
la solution 6th6ree et on Tagite pendant un temps assez 
long* avec une solution concentree de bisulfite de so- 
dium. La combinaison bisulfitique est essoree, puri- 
fiee par un lavage a Talcool et a Tether, enfin, decom- 
pose^ par un exc&s d'acide sulfurique dilue et tiede. 

On extrait, au moyen de Tether, Tald6hyde mise en 
liberte, on evapore le dissolvant et Ton fractionne le 
residu. On obtient ainsi 20-25 grammes d'aldehyde 
salicylique pure. 

Proprieties . — (Test une huile douee d'une odeur 
agr6able,cristallisant a — 20° et bouillant a 190°, a 196°, 5 
d'apres Piria, a 182° selon Ettling*. Sa densite est de 
1,173 a 13°,5. 

Elle estun peu soluble dans Teau, tres soluble dans 
Talcool et dans Tether. En solution aqueuse elle est 
coloree en violet fonce par les sels ferriques. 

G'est un compose afonction mixte, aldehyde-phenol, 
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Lapotasselatransformeenacidesalicylique.Elledonne 
une combinaison bisulfitique peu soluble dans I'eau. 

Applications. — L/aldehyde salicylique est employee 
comme succedane de l'essence de reine-des-pr6s. On 
peutaussi en faire usag-e pour la preparation artificielle 
de la coumarine. Nous verrons que cette derniere ap- 
plication est assez restreinte, etant donn6 que le prix de 
revient de la coumarine naturelle et moins eleve que 
celui de la coumarine artificielle. 

VAXILLIXE, C'H'O 3 

I&tat naturel. — La vanilline est le principe odorant 
de la vanille. On la rencontre aussidanslebenjoindeSiam 
(Jannasch et Rump) dans plusieurs autresresines (Sin- 
ger), dans les fleurs du Nigritella .s ?/#reo/ens(Lippmann) . 

Bucholz et Vogel consideraient le principe odorant 
de la vanille comme identique avec Tacide benzoique, 
Wittstein, comme etant de la coumarine. (Test V6e (i) 
qui releva les erreurs de ses pred£cesseurs, mais loin 
de reconnaitre la nature vraie de la vanilline, il envi- 
sagea ce corps comme un acide particulier. Gobley (2), 
Tetudiaetlui donna le nom de vanilline, Stokkeby (3), 
prefera celui & acide ranillique. 

La veritable composition de la vanilline fut reconnue 
par Carles (4), qui etudiaplusieurs derives de ce corps, 
mais se trompa sur sa constitution. M. Tiemann et ses 
collaborateurs reproduisirent plus tard synthetiqtiement 
la vanilline et en firent une etude approfondie. 

(1) Vee, Journ. de Pharm. (3), XXXIV, 413. 
(*2) Gobley, Journ. do Pharm. (3), XXXIV, 467. 

(3) Stokkeby, Zeitschr. f. Chem., 1865, 467. 

(4) Carle?, Bull. Soc. chim., XVII, \1. 
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Preparation. — En 1874, MM. Tiemann et Haar- 
mann,en oxydant la coniferine decouverte en 1801 par 
Hartig, obtinrent de la vanilline ; mais ce ne fut guere 
que deux ans plus tard, lorsque M. de Laire eut fait 
breveter Toxydation de Tacetyleugenol comme procede 
de preparation de la vanilline, que ce corps devint un 
produit reellement industriel. Nombreux sont, aujour- 
d'hui, les procedes qui permettent d obtenirla vanilline 
ades conditions plus ou moins avantageuses. 

Quelques-uns n ont plus qu'un interet historique : tel 
celui qui consiste a oxyder la coniferine oul'alcool coni- 
ferylique par le bichromate de potassium et Tacide sul- 
furique et dont la decouverte marque Torigine dune ere 
nouvelle dans Tindustrie des parfums. 

D'autres methodesde preparation de la vanilline sont 
ou peuvent devenir d'une application industrieile. G'est 
uniquement sur ces methodes que nous insisterons. 

Nous les diviserons en plusieurs series. 

I. — Oxydation de substances (eugenol et isoeugenol) 

qui ne different de la vanilline que par la presence 

d'une chaine grasse non saturee allylique ou prope- 

nylique a la place du groupement aldehydique CHO : 

CH2— CH = CH2 CH = CH — CH^ 



{ 



I yocH 3 i yocH 

OH OH 

Eugenol. Isoeugenol. 



CHO 



/OCH3 



OH 

Vanilline. 
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On peut oxyder directement 1 'eugenol qui se trouve a 
Tetatnaturel dans Tessence de girofle. 

Toutefois, Texp^rience a montre que la chaine prope- 
nylique — CH=CH — GH 3 se transforme plus facile men t 
en groupement aktebydique — CHOque la chaine ally- 
lique — GH 2 — GH=CH 2 . II en requite qu'il y aura tout 
interet h ope>er Toxydation non pas sur Teug^nol, mais 
sur Tisoeug^nol. 

En outre, les rendements sont insignifiants si Ton n'a 
pas soin de proteger, avant d'eflectuer Toxydation, le 
groupement ph^nolique libre OH. 

C'est ainsi que M. G. de Laire fit breveter en 1876 
une m6thode de preparation de la vanilline consistant 
hoxyderYac&yleugtinolet que, en 1800, MM. Haarmann 
etReimer et M. de Laire prirent des brevets pour pre- 
parer la vanilline par oxydationde Yacetylisoeugenol ou 
du benzoylisoeugenol. 

Depuis, plusieurs chimistes ont essay6 d'arriver 
au meme but en bloquant T au moyen de radicaux 
difT6rents, le groupement ph^nolique. Les methodes 
d'oxydation ont, elles-memes, subi des modifications. 
M. de Laire a fait breveter l'emploi du bioxyde de 
sodium, M. Preu celui du chlorure de chromyle, 
MM. Otto et Verley celui de l'ozone en operant sur 
Teug6nol ou Tisoeug^nol. 

En r6sum£, cette premiere serie de methodes de prepa- 
ration de la vanilline se reduit a deux procedes types : 

1° Oxydation directe de Teugenol ou de Tisoeu- 
genol ; 

2° Oxydations de derives de Teugenolet deTisoeuge- 
noldans lesquels le groupement phenolique se trouve 
bloqu6 . 
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II. — Transformation en vanilline de Taldehyde proto- 
cat£chique, qui n'en diflere que par un groupement OH 
& la place du groupe OGH 3 

CHO CHO 



*$0 ^ I 

OH I J0CH J 



OH 


OH 


Aldehyde 


Vanilline. 


protocatechique. 





III. — Transformation en vanilline de composes (al- 
dehyde benzoique, aldehyde p-oxybenzoique, alde- 
hyde m-oxybenzoique) qui en different par labsence, 
soit a la fois du groupement phenol et du groupement 
ether-phenol, soit simplement de Tun de ces deux 
groupements : 



CHO CHO CHO 



1 



;oh 

OH ^ 

Aldehyde Aldehyde Aldehyde 

benzoique. p-oxy- m-oxybenzoique. 
benzoique. 

*x \ S 

CHO 



^ JOCH3 

OH 

Vanilline. 



IV. — Transformation de substances qui nerenferment 
pas le groupement aldehydique (pyroeatechine, gaia- 
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col) en vanilline par substitution de cegroupement GHO 
a un atome d'hydrogene du noyau benz6nique : 



OH 

F'vrocatechine, 




Decrivons successivement les principales methodes 
que nous venons d'enumerer. 

Proc6d£s d'obtention. — 11 existe, dans diverses 
especesde coniferes, une substance &\>\)e\&e con i ferine, 
qui n'est autre chose qu'un glucoside susceptible de se 
d6doubler, sous rinfluence de Yemuhine, en glucose et 
at cool coniferylique : 

/CPH'OII 

\()H 

MM. Haarmann et Tiemann (I) ont constats, avons- 
nous dit, que, sous rinfluence des agents oxydants, la 
coniferine et lalcool coniferylique se transforment en 
vanilline. C'est sur cette observation que fut basee la 
premiere methode de preparation artificielle de la 
vanilline. L'oxydation etait operee au moyen du melange 
chromique. 

(1) Haarmann et Tiemann, D. Chem. ties., VII, 613. 
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En 1879, M. Serulias rencontra dans le pericarpe de 
lavoine un principe nouveau, Yaveneine, qui, par oxy- 
dation, fournit de la vanilline. 

M. Schneider (1) obtint aussi de la vanilline en oxy- 
dant Volivileau moyen du permanganate de potassium. 

Preparation au moyen de l'eug£nol. — Nous indi- 
querons tout d'abordles procedes permettant de trans- 
former I'euggnol ou 1'isoeugeiiol directement en vanil- 
line, nous d6crirons ensuite ceux qui consistent a ethe- 
ritier pr6alablement la fonction phenolique de l'eugenol 
ou de l'isoeugenol. 

Transformation direct e de Veugenol et de Vteoeuge- 
nol en vanilline. — En 1876, M. Erlenmeyer (2), 
ie premier, transforma Feug6nol en vanilline par oxy- 
dation au moyen du permanganate de potassium en 
solution alcaline. Mais les rendements obtenus par ce 
procede sont insignifiants; il se forme surtout un po- 
lymere de l'eugenol, fusible a 130°. 

Dans tous les cas, il sera plus avantageux d'operer 
sur l'isoeugenol qu'on prepare au moyen de l'eugenol 
comme il a ele dit plus haut (Voy. p. 154). 

Depuis, de nouvelles tentatives ont ete faites en vue 
de transformer directement l'eugenol ou l'isoeugenol en 
vanilline. 

M. Siegfried (3) oxyde l'isoeugenol au moyen de 
Toxyde de cuivre ammoniacal ou de mercure ou de 
plomb en solution alcaline (Br. francais, n° 259288). 

MM. Haarmann et Reimer ont fait breveter l'oxyda- 
tion au moyen des peroxydes alcalins solubles. On 

(1) Schneider, Jahresb., 1885, 2039. 

(2) Erlenmeyer, D. Chem. Ges., IX, 273. 

(3) Siegfried, Moniteur scientifique, 1897 (Brevets}, 117. 
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obtient de bons resultats en faisant une bouillie de glace 
et de peroxyde alcalin, puis en introduisant, par petites 
fractions et avec precaution, cette bouillie dans une 
solution alcaline bouillante d'isoeugenate de sodium. 

Lorsqu'on fait usage des peroxydes insolubles, comme 
le peroxyde de plomb, le peroxyde de manganese, il 
faut evidemment en employer des quantity plus con- 
siderables et chauffer assez longtemps (Br. francais, 
n° 239460). 

L'oxydation de Tisoeugenol par Tozone parait donner 
des resultats; aussi allons-nous revenir, pour nous y 
etendre, sur ce procede. 

Disons tout d'abord qu'un certain non\bre de brevets 
ont et£ pris durant ces dernieres annees pour la prepa- 
ration electrolytique de la vanilline. 

M. Carl Kolbe (1) introduit dans le vase poreux* anode 
un liquide qui contient environ 15 p. 100 dlsoeugenol 
dans une lessive de soude en exces. On remplit le vase 
poreux cathode avec une lessive de soude a 10 p. 100 
jusqu'au vingtieme. On fait passer ensuite un courant 
electrique de 5 volts et 6 amperes environ. II est avan- 
tageux, pendant Telectrolyse, de chauffer legerement, 
par exemple a 60°. On determine de temps en temps la 
quantite de vanilline produite et on peut ainsi se rendre 
compte de la marche de Toperation. Une fois arrivS a 
une transformation complete, on traite par lather, qui 
dissout la vanilline. On la purifie ensuite comme il sera 
dit plus loin. Les liqueurs qui restent peuvent servir 
pour une nouvelle operation, en y ajoutant de Tisoeu- 
genol (Br. francais, n° 244680). 

(1) Carl Kolbe, Moniteur scienlifique, 1895 (Brevets), 223. 
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MM. Otto et Verley, ont e'galement, en 1895, pris des 
brevets pour la preparation electrolytique de la vanil- 
line (Br. frangais, n° 248130). 

lis ont, en outre, ddcrit l'oxydation directe de 
l'eugenol ou de l'isoeugenol par l'ozone. M. Trillat (1) 
a publie les resultats d'essais d'oxydation au moyen de 
l'ozone. Nous allons examiner les principaux points de 
son travail. 

L'appareil ozoneur, pour les essais de laboratoire, 
comprend une plaque d'ardoise maintenue sur une 
table a l'aide de supports isolants. Gette plaque est 
recouverte d'une feuille d'aluminium de 2 millimetres 
d'epaisseur. Au centre est perce un trou par lequel on 
pioduit Inspiration d'ozone. 

Sur la plaque d'aluminium, a une distance de 2 milli- 
metres, repose une glace de verre de 7-8 millimetres 
d'epaisseur, argentee et etamee sur la ^face opposee a , 
celle qui regarde la plaque d'aluminium.. 

Lorsqu'on fait communiquer avec les deux poles d'un 
transformateur produisant un courant alternatif, la 
plaque d'aluminium d'une part, lapartie argentee de la 
glace de verre d'autre part, l'effluve jaillit entre la 
plaque d'aluminium et la lame de verre ; l'ozone forme 
est recueilli par aspiration par le trou central. 

Get appareil de laboratoire est actionne par un trans- 
formateur Swinburne, produisant un courant de 
8000 volts et recevant un courant alternatif de 100 volts 
qui vient 4 un alternateur donnant 80 periodes par 
seconde. 

Le courant, avant d'actionner l'ozonateur, passe a 

(1) Trillat, Moniteur scientifique, 1898, 351. 
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travers nn condensateur form& d'une lame de verre 
etamee sur ses deux faces, et se decharge ensuite dans 
Tappareil aTaide d'un circuit ouvert, en produisant une 
etincelle tres bruyante qui indique que la decharge est 
oscillatoire. 

Dans des essais de laboratoire, on fait passer un 
courant dair ozonifi6, d'abord dans un flacon laveur de 
2 litres renfermant environ 1 kilogramme de soude 
a 36°, puis, de la, dans un compteur a niveau d'eau. Le 
courant arrive ensuite dans un flacon de 1 litre et demi 
renfermant la substance a oxyder. A la suite de ce 
flacon se trouvent deux autres flacons ; le premier 
destine a retenir le liquide entrain^, le second renfer- 
mant une solution d'iodure de potassium pour constater 
si l'ozone a 6t6 arr£t6 dans le flacon precedent. 

La temperature, pendant Fexperience, est indiquSe 
par un thermometre plac6 dans le premier flacon. 
On opere sur 50 grammes d'isoeugSnol dissous dans 
150 grammes d'acide ac£tique. Dans ces conditions, la 
duree du passage de Tozone doit £tre d'une heure, 
la difference de potentiel aux deux bornes 6tant 
de 7000 volts et Tozonateur a 80 periodes par seconde. 
11 passe environ 1 600 litres d'air ozonifte par heure. 

On chasse Tacide ac6tique par distillation dans le 
vide, puis on ajoute 200 centimetres cubes dottier et on 
traite trois fois successivement par 50 grammes de 
bisulfite de sodium a 30°. On lave a lather pour extraire 
Tisoeugenol, puis on chaufle la combinaison bisulfitique 
de la vanilline au bain-marie a 90° et on la decompose 
par 40 grammes d'acide sulfurique a 50°. On extrait au 
moyen de lather la couche huileuse qui se forme : on 
evapore Tether et Ton purifie le r£sidu, soit par distilla- 
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tion dans le vide, soit par crystallisations successives . 

Deux experiences cons6cutives, effectuees dans ces 
conditions, ont fourni, Tune gr ,8 de vanilline (rende- 
ment: 1,6 p. 100), Tautre 3 grammes de vanilline 
(rendement: 6 p. 100). Dans le second cas, la decharge 
electrique a 6te plus r6guliere que dans le premier. 

En operant non pas sur FisoeugGnol, mais bien sur 
I'eugenol lui-m£me, on a obtenu 1,8 p. 100 de 
vanilline . 

Passons maintenant aux experiences industrielles. 

LTozonateur industriel repose sur le rn£me principe 
que celuide laboratoire. Chaque appareil a 1 metre carre 
de surface d'effluve ; les condensateurs qui recoivent 
d'abordle courant ont 40 centimetres earres de surface ; 
soixante appareils sont months en series et reunis a 
un collecteur d'ozone qui est dirig6 dans des appareils 
barboteurs ou s'elTectue Toxydation de risoeugenol. 
Inspiration est.produite a Taide d'un ejecteur de va- 
peur. Un transformateurdonnant un courant Electrique 
de 12 000 volts actionne une serie de dix appareils. Pour 
actionner six series d'appareils, l'energie depensEe cor- 
respond a 300 amperes a 100 volts, soit a 30000 watts 
environ. 

L'oxydation s'effectue dans un recipient en fonte 
emaillee interieurement de 150 litres environ de capa- 
city . Get appareil est muni d\in double fond permet- 
tant le chauffage ou la refrigeration. L'ecoulement du 
tiquide se produit a l'aide d'un robinet de vidange plac£ 
au bas de Tappareil. Le couvercle est fixe par des bou- 
Jonsetmunid'un orifice qui permetTintroductiondu pro- 
duit a traiter. Le courant d'air ozonifie arrive par un tube 
de 8 centimetres de diametre a la partie inferieure do 
Chararot. — Parfums artif. 13 
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l'appareil, contre un chapeau en aluminium perce de 
trous, de facon a diviser le courant et k rendre son ac- 
tion plus uniforme. Un second recipient, identique au 
premier, communique avec celui-ci au moyen d'un tube 
en fonte emaillee : il a pour but d'arreter le produit 
entrain^ par le courant d'air. II est relie lui-meme a 
une colonne de 5 metres de hauteur dans laquelle se 
condensent les dernieres portions de substance en- 
trainees. 

En employant 25 litres d'isoeugenol et 50 litres 
d'eau, l'operation a dure six heures. La temperature 
du liquide s'est maintenue a environ 20°, le voltam&tre 
accusait 95-98 volts. Environ 600 000 litres d'air ozonifie 
ontetemis en jeu. 

La vanilline a ete isolee au moyen du bisulfite de 
sodium. 

Sur 25 kilogrammes d'isoeugenol, 13 k *,800 sont en- 
tres en reaction et ont fourni 2 kg ,950 de vanilline, soit 
21,37 p. 100 de la quantite d'isoeugenol qui a ete atta- 
quee, ou 11,8 #. 100 de l'isoeugenol mis en jeu. 

Transformation en vanilline de Veugenol et de Vho- 
euge'nol aprte etherification de leur fonction pheno- 
liquc. — Nous avons vu que l'oxydation directe de 
Teugenol conduit surtout a la formation d'un polymere 
de ce corps. Pour eviter cet inconvenient, M. de Laire 
fitbreveter, des 1876, un artifice fortingenieux consis- 
tant a n'operer l'oxydation de l'eugenol qu'apres avoir 
bloque la fonction phenolique, puis, une fois l'oxydation 
effectuee, a degager cette fonction phenolique. 

Pour cela (1), l'eugenol pur, prepare comme il a et6 

(\) Tiemann et Nagaiosi-Naoai, D. Chem. Ges., IX, 52, et X, 210. 
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dit plus haut,estchauff6 pendant trois ou quatreheures 
avec la quantity equivalente d'anhydride acetique. On 
obtient ainsi YaceUjlengenol, 

/CH2-CH=CH2(t) 

C6H3^-OCH3 (3 , 

\O.COCH3 (4) 

On laisse refroidir le produitet on y ajoute de Teau. 
On chauffe doucement eton verse peuapeu une solution 
de permanganate de potassium renfermant 1 500 gram- 
mes de permanganate pour 1000 grammes d'ac6tyleu- 
genol. 

L'oxyde de manganese est separe par filtration. On 
sature la liqueur par la soude et on concentre. On 
laisse ensuite refroidir, on acidule par Tacide sulfurique, 
on extrait l'ac6tovanilline au moyen de Telher, on la 
dSdouble par la potasse de facon a obtenir la vanilline, 
enfin on purifie la vanilline obtenue en passant par 
Tintermediaire de sa combinaison bisulfitique. 

Dans cette oxydation on peut, et il y a avantage a le 
faire, reduire la proportion de permanganate de potas- 
sium. II se forme neanmoins toujo'urs,a cote de Taceto- 
vanilline, de Y acide aceto-x-vaniUique et d'autres 
produits que la potasse dedouble en acide aL-vanillique 7 

/CH 2 -C0 2 H 
G 6 Ht-OGH 3 , et, entre aulres substances, en 

\OH 

/CO— CH 3 
acetovanillone, C 6 H 3 — OCH 3 . Souvent aussi, on 
\OH 

trouve parmi ces produits de dedoublement, de Y acide 

/GO— G0 2 H 
vanilloylcarbonique, G 6 H 3 — OGH 3 , qu'on extrait en 
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meme temps que la vanilline au moyen du bisulfite de 
sodium ; la separation s'effectue par ag*itation de la 
solution ether6e des deux corps avec une solution 
aqueuse de carbonate de magnesium ; Tacide vanilloyl- 
carbonique se dissout, on le met en liberte par addition 
d'acide sulfurique et on Textrait au moyen de Tether. 
On peut le decomposer en acide carbonique et vanilline 
en le chauffant au-dessus de son point de fusion 
(133-134°). 

Gette methode a et6 perfectionnee en 1890, epoquea 
laquelle MM. Haarmann et Reimer d'une part, M. de 
Laire d'autre part, ont fait breveter Toxydation de 
Yacetylisoeugtnol et du bencoylisoeugenol, proc£de 
beaucoup plus avantageux que le precedent. Ge sont 
precis6ment ces brevets qui, actuellement, protegent la 
preparation industrielle dela vanilline paroxydation de 
1'isoeugenol. lis consistent ct transformer l'eug6nol en 
isoeugenol, puis celui-ci en acetylisoeug6nol ou en ben- 
zoylisoeug^nol pat* les procedes decrits dans ce qui pre- 
cede (Voy. p. 154 et suivantes), enfin &oxyder, au moyen 
du permanganate de potassium, Tacetylisoeugenol ou 
le benzoylisoeug6nol. On obtient ainsi de Tac6tova- 
nilline ou de la benzoylvanilline qu'il suffit de dMoubler 
par la potasse pour obtenir la vanilline. 

Des procedes analogues consistent, les uns a faire 
varier la methode d'oxydation, les autres a changer le 
groupement au moyen duquel on bloque la fonction 
phenolique. 

M. Preu (1) oxyde Tac^tylisoeugenol en solution sul- 
focarbonique au moyen du chlorure de chromyle. II sa- 

(1) Preu, Moniteur scienlifique, 1897 (Brevets), 3. 
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ponifie par un alcali Tacetovanilline formee et purifie 
par les mSthodeshabituelles la vanilline mise en liberty 
(Br. frangais, n° 255496). 

En 1891, M. Bcehringer a oxyd£le bensylisoeug&not 
et obtenu la benzyl vanilline. La vanilline petit etre reg6- 
neree de ce dernier corps au moyen de petites quanti- 
tes d'un hydracide ou d'acide sulfurique en presence 
d'un alcool. On chauffe par exemple pendant six heures- 
h 100° en vase clos : 4 kilogrammes de benzylvanilline, 
6 kilogrammes d'alcool 6thylique, 3 kilogrammes d'eau 
etO kg ,330 d'acide chlorhydrique de density 1,10. On 
distille ensuite l'alcool, on entraine par un courant de 
vapeur d'eau lather benzylethylique forme et on purifie 
la vanilline par la methode connue (Br. n° 65037). 

L'acide chlorhydrique peut £tre remplace par les 
quantity equivalentesd'acides bromhydrique ou iodhy- 
drique, et l'alcool 6thylique par Falcool m6thylique. On 
peut aussi employer Tacide sulfurique. 

En 1892, MM. Lucius et Briming ont prisdes brevets 
pour Toxydation des derives nitres et sulfones du 
phenyl-isoeugenol. 

En 1893, MM. Perigne, Lesault et C ,e font breveter 
Toxydation du me'thylene-diisoeugenol. Ge compost, 
decouvert par MM. Auger et de Boissieu, donne, par 
oxydation, lamethylene-divanilline qu'on transformeen 
vanilline par traitement au perchlorure de phosphors 
et ebullition avec Teau du produit ainsi obtenu. 

La vanilline a ete pr6par6e aussi en passant par 
l'intermediaire des ethers phosphoriques et sulfuriques 
de l'isoeugenol (Brevets : Einhorn et Frey ; Bayer etC ie ). 

Plusieurs brevets ont 6te pris aussi par M. Maj^rt, 
de 1894 a 1896, pour la transformation de Teugenolenr 
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vanilline en passant par les ethers glycoliques, phe'nyl- 
glycoliques, p-toluiqucs de l'isoeug'6nol, ou encore 
par Tacide isoeuge'tiol-oxyphenyhiitrosulfonique. 

La Society Heyden nachfolger (1) a employ^ \ ethyl- 
carbonate d'isoeuge'nol; MM. Einhorn et Frey ont fait 
usage du picrate d'isoeuge'nyle qui, par oxydation au 
moyen de Tacide chromique en solution acStique, se 
transforme en picryl vanilline pouvant 6tre dedoublee, 
par la potasse alcoolique, en acide picrique et vanil- 
line. 

Terminons cette enumeration, deja trop longue, par 
la description des brevets Schleich (Br. de Janvier et 
avril 1805) qui consistent a preparer la vanilline au 
moyen de X acide isoeugenol-ace'tique. On commence par 
preparer Tacide isoeugenolaceiique en traitant Tisoeu- 
g6nol en solution acqueuse par Tacide monochlorace- 
tique en presence de la potasse caustique ainsi que 
procede M. Saarbach(2) pour preparer 1 'acide eug6no- 
lacetique. On obtient un produit cristallisant, de ses 
solutions aqueuses ou alcooliques, en aiguilles fusibles 
a 92-93°! 

L 'oxydation pent s'ellectuer en ajoutant goutte a 
goulte, en ayant soin d'agiter, 300 centimetres cubes 
de bichromate a 10 p. 100 a un melange chauffe 
a 50-00° de 10 grammes d acide isoeugenolacetique et 
400 grammes d'acide sulfurique a 10 p. 100. L 'acide 
vaniilinacctique se pr£cipile en cristaux ambres ; on 
l'extrait au moyen de Tether. II fond a 188° et resiste a 
la saponification. On peutcependantle dedoubler nette- 
ment en chauffant la solution aqueuse de son sel de 

(1) Soci^t<i Heyden nachfolger, D. Chem. Ges., XXV, Ref., 486. 

(2) Saarbach, Journ. prakt. Chem. (2), XXI, 158. 
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potassium, de preference avecun petit exces de carbo- 
nate alcalin, a 210° environ, en autoclave, pendant 
plusieurs hetures. On purifie ensuite la vanilline par la 
methode connue. 

Preparation au moyen de l 'aldehyde protoca- 
techique. — II suffit de methyler Taldehyde protoca- 
techique pour obtenir la vanilline, operation fort simple 
en th^orie. Malheureusement, une difficult^ se prSsente 
ici : en meme temps que la vanilline prennent nais- 
sance, par methylation directe de l'aldGhyde protoca- 
techique, del7sot>a7u7/m<?etun peu de mtthylvanilline : 

CHO CHO CHO CHO 



^OH ^JOCII* W 0H UOCH^ 

OH OH OCH3 OCH3 

Aldehyde Vanilline. Isovanilline. Methylvantlline. 
protocatechique. 

Pour eviter cet inconvenient, de nombreuses tenta- 
tivesont etefaites en vue de bloquer, avant la methyla- 
tion, le groupement OH en position para et de le 
degager une fois la methylation eflectuee. 

L 'artifice suivant,. imagine dans ce but, a ete Tob- 
jet, en 1893, d'un brevet exploite par la « Ghemische 
Fabrik auf Aktien, vormals E. Schering », a Berlin. 

On transforme le sel monometallique (1 . 4) del'alde- 
hyde protocatechique en ether benzylique, on methyle 
cet ether, on saponifie ensuite Tether de la vanilline 
obtenu. Pour cela on chaufte au bain-marie : 

Aldehyde protocatechique 1 k & r ,380 

Alcool Environ 3 kilogr. 

Potasse alcoolique, ayaut une teneur en 

KOH de k e«\560 

Chlorure de benzyle* l^gr 270 
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On chauffe au refrigerant a reflux pendant quelques. 
heures, on etend d'eau, reprend par Tether Thuile qui 
se separe et extrait la solution etheree au moyen de la 
soude etendue. 

Pour methyler Tether benzoique ainsi extrait, on 
chauffe pendant quelques heures au bain-marie : 

Aldehyde benzyl-protocatechique 2*& r ,280 

Iodure de methyle 1^,500 

Alcool methylique 10 kilogr. 

On distille la majeure partie de Talcool methylique, 
on isole la benzylvanilline formee et on la saponifie en 
la chauffant au bain-marie avec un excesd'acide chlor- 
hydrique concentre. II se forme ainsi du chlorure 
de benzyle et de la vanilline (Br. allemand, G. 4770). 

La meme annee a etc brevete par la meme fabrique 
(Br. allemand, G. 4940) un procede de fabrication de la 
vanilline consistant a methyler les p-sulfoderives aro- 
matiques de Taldehyde protocatechique du type de- 
Tacide benzene-sulfonique-protocatechaldehyde et a sa- 
ponifler Tether methylique obtenu(l). L'annee suivante, 
la Societe Schering* prend un brevet pour la preparation 
de la vanilline et de ses homologies par traitement des 
composes du type de Taldehyde p-benzenesulfoproto- 
catechique au moyen des alcoylates de sodium. La 
reaction s'effectue d'apres Tequation generate : 

/CHO (i) 
CGH3f_OH (3 i + 2RONa = 

\S03.C«HVJ 

C6H3^~OR 3 + CGH^.SOSNa -+- ROH 

\ONa i) 

(1) Monilew scientifiqae, 1895 (Brevets), 19. 
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On chauffe en autoclave a 130° pendant quatre ou 
cinq heures : 

Aldehyde p-benz&nesulfoprocatechique.. 8 grammes. 

Alcool absolu . 8 — 

Mesylate de sodium (a 10 p. 100) 13 cc ,3 

Apres distillation de l'alcool, on fait bouillir le residu 
avec de l'eau alcalinisee, on laisse refroidir, on aci- 
difie, la vanilline et Taldehyde protocat6chique sont 
ainsi deplacees (Br. allemand, G. n° 5152). 

Nous n'insisterons pas surun certain nombred'autres 
tentatives faites dans la m£me voie, mais nous decri- 
rons avec quelques details les brevets de la Societe 
chimique des usines duRh6ne (Br., francais, n° 250008- 
et 259822). 

On prepare le p-nitrosulfotoluene chlore, 

OAzO* 

CI 

par nitration directe du p-sulfotoluene chlore : 

CH3 




Ge nitrosulfotoluene chlore fond a ^6° etdistille 
a 175-180° sous 7 millimetres de pression. L'amide qui re- 
suite de sa combinaison avec Tammoniaque fond 
k 143-144°. 

Ge corps, lorsqu'on le condense avec Taldehyde pro- 
tocatSchique, n'agit comme substituant que dans la po- 
sition para. ^ 

13. 
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Les methodes habituelles de methylation a haute 
temperature ne peuvent cependant pas 6tre utilisees 
avec le derive de substitution ainsi obtenu (aldehyde 
p-nitrotoluenosulfoprotocatechique). II y a en efTet 
decomposition. Par eontre, le produit se transforme 
nettement en nitrotoluenosulfovaniiline, si on le traite, 
a la temperature ordinaire, par Tether dimethylsulfu- 
rique en presence d'une molecule d'alcali. 

La saponification de la nitro-p-toluenosulfovanilline 
s'effectue au bain-marie, avec deux molecules de potasse 
hydratee, en solution alcoolique, et la vanilline brute 
obtenue est isolee et purifiee. 

Indiquons le mode ope>atoire : 

Dans une cuve munie d'un agitateur m6canique, on 
verse une solution de kilogrammes d'aldehyde proto- 
catechique dans 150 kilogrammes d'eau a la tempera- 
ture ordinaire et une solution de 10 kilogrammes de 
nitrosulfo toluene chlore dans 75 kilogrammes de to- 
luene. Onajoutepeu a peu, en agitant constamment, 
13 kilogrammes de soude caustique a 13, 3 p. 100 avec 
75 kilogrammes d'eau. 

La condensation s'opere avec une faible elevation de 
temperature. On ajoute ensuite, d'unseul coup, encore 
13 kilogrammes de soude caustique a 13,3 p. 100. 
Apres une demi-heure d 'agitation, on laisse reposer 
et Ton separe la couche aqueuse et alcaline d'avec le 
toluene, puis on precipite par Tacide sulfurique dilue 
Taldehyde p-nitrotoluenosulfoprotocatechique formee. 

On dissout le produit obtenu, apres Fa voir lave a 
l'eau froide, dans 50 kilogrammes d'alcool et Ton 
ajoute, a la temperature ordinaire, 11 kilogrammes 
d'une solution alcoolique de potasse caustique a 
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19,5 p. 100 et 5 kilogrammes (Tether dimethylsulfu- 
rique. 

Apres quelques minutes, la methylation est achev£e 
et toute la masse se prend en une bouillie cristalline. 
Pour debarrasser le produit du methylsulfate de po- 
tassium forme, on lave & Teau froide ; on fait dissoudre 
dans 40 kilogrammes d'alcool le produit de methylation 
reste non dissous et Ton traite cette solution au bain- 
marie par 21 kilogrammes d'une solution alcoolique de 
potasse caustique a 10,5 p. 100. Finalement, on distille 
lalcool, on reprend le produit restant par Teau et Ton 
precipite h froid la vanilline brute par addition d'acide 
sulfurique dilue\ 

Le second brevet de la Societe chimique des usines 
du Rh6ne est relatif a la preparation des ethers melhyl- 
carboniques de Taldehyde protoeatechique et de la 
vanilline. 

L'ether methylcarbonique de Taldehyde protoeate- 
chique s'obtient en traitant le sel monopotassique de 
Taldehyde protoeatechique par Tether methylique de 
I'acide chloroformique. 

La reaction entre ces deux substances etant tres vio- 
lente, il vaut mieux employer le sel monopotassique de 
Taldehyde protoeatechique en suspension dans le chlo- 
roforme. Dans ces conditions, deux corps prennent 
naissance qui, trails par le sulfate de dimethyle, four- 
nissentTun de la vanilline, Tautre de Tisovanilline. 

On opere de la facon suivante : 

On met en suspension dans 5 kilogrammes de chlo- 
roforme, l kg ,76 de sel monopotassique de Taldehyde 
protoeatechique bien sech6 et finement pulverise, on 
ajoute 1 kilogramme d'ether methylique de I'acide 
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chloroformique . La reaction ne tarde pas a se produire 
avec une grande 6nergie, on la modere par refroidis- 
sement dela masse; au bout de cinq ou six heures elle 
est termin£e. On (litre et on extrait le residu au moyen 
de 4 kilogrammes de chloroforme froid : il reste du 
chlorure de potassium et de Taldehyde protocatechique. 
On Svapore le dissolvant et Ton dissout dans ralcoofc 
le residu qui se prend en une masse cristalline. 

L'un des deux composes isom^riques qui ont pris- 
naissance estpeu soluble dans Talcool froid et cristallise 
en aiguilles groupees. On le purifie par cristallisationsv 
repetees dans Talcool. II fond finalement a 98-99°, se 
dissout facilement dans le benzene, le chloroforme et 
l'acetone, difficilement dans 1'alcool, la ligroine et 
Tether froid, presque pas dans Teau froide, quelque 
peu dans Teau chaude. Ghaufle longtemps avec Teau, 
il se saponifie en donnant naissance a de l'ald^hyde- 
protocatechique qui reste en dissolution dans l'eau. 

L'isomere retenu par la liqueur alcoolique mere a> 
ete obtenu sous la forme d'une huile jaunatre. Tl est 
egalement saponifie par Teau. Gomme il conduirait a 
Tisovanilline, on le saponifie pour le transformer en 
aldehyde protocatechique pouvant servir pour une nou- 
velle operation. 

L'ether fusible a 98-99° peut, au contraire, etre con- 
verti en vanilline. Pour cela on dissout a chaud 1 kilo- 
gramme de cet ether dans 15 kilogrammes d'alcool ; par 
refroidissement et agitation on obtient le corps en sus- 
pension dans l'aicool; on verse peu a peu 9 litres dune 
solution alcoolique de potasse caustique ci 6 p. 100 en 
ne laissant point la temperature s'£lever au-dessus de 15° 
et Ton ajoute Q k *fil de sulfate de dimethyle. La tern- 
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perature s'eleve peu a peu de quelquesdegres; onlaisse- 
reposer le liquide pendant six heures pour que la m6thy- 
lation s'acheve. On acidule ensuite avec de Facide sul- 
furique dilue, on chasse l'alcool et on extrait au moyen 
de Tether la vanilline qui se trouve dans le r6sidu 
aqueux. 

Preparation au moyen des aldehydes benzo'i'que,. 

P-0XYBENZ01QUE, M-OXYBENZOIQUE. — NOUS SOrtirionS 

du cadre de cet ouvrage en insistant sur les procedes qui 
pourraient etre decrits sous ce titre. Ilsne nous parais- 
sent d'ailleurs pas pouvoir lutter avec les principales 
methodes que nous venons de decrire. 

Preparation au moyen du gaiacol. — Le gaiacol, 
avons-nous vu, ne differe de la vanilline que par Tab- 
sence du groupement ald&hydique. On peut done 
passer du gaiacol a la vanilline en substituant le groupe 
CHO a un hydrogene du noyau . Nous retombons done 
sur le probleme traite dans toute sa gSneralite au 
commencement du chapitre : la preparation d'une 
ald6hyde-ph6nol. La difficult^ consiste a operer la 
substitution k la position convenable. MM. Tiemann 
et Reimer (1) y sont arrives en Iraitant le gaiacol par 
la potasse alcoolique et le chloroforme. MM. Tiemann 
et Kopp (2) ont reconnu que dans cette reaction il se 
forme en meme temps de Taldehyde m-m6thoxysa- 
licylique. On la separe par distillation dans un courant 
de vapeur d'eau, sous 1 1/2-2 atmospheres de pression. 
On arrete la distijlation quand il ne passe plus de gouttes 
huileuses. La vanilline ne distille pas. 

On peut aussi employer, entre autres methodes, celle 

(1) Tiemann et Reimer, D. Chem. Ges., IX, 423. 

(2) Tiemann et Kopp, D. Chem. Ges., XIV, 2090. 
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qui consiste kbien traiterle gaiacol par Tacide formique 
en presence d\in deshydratant. 

Nous terminerons la notre enumeration des procedes 
de preparation de la vanilline. 

Proprieties. — La vanilline, 



CHU 




se presente sous la forme d'aiguilles monocliniques 
douees d'une forte odeur de vanille. 

Un gramme de vanilline se dissout dans 90-100 centi- 
metres cubes d'eau a 14° et dans 20 centimetres cubes 
deau a 75-80° d'apres MM. Tiemann et Nag-ai (1). Elle 
est facilement soluble dans l'alcool, Tether, le chloro- 
forme, le sulfure de carbone. 

Dans l'acide carbonique, elle bout sans decomposition 
a 285°, dans lair elle distille] en donnant de la pyro- 
eatechine. 

Elle fond k 80-81° (Carles). 

Les carbonates sont decomposes par la vanilline. 
En qualite de phenol, elle donne une coloration bleue 
avec le chlorure ferrique. 

Par ebullition avec le chlorure de fer, elle fournit la 
dehydrodivanilline, 

CHO 



r /cho -i 

C«H^-OCH* 
L \OH J 



(1) Tiemann et Nagai, D. Chem. Ges., X, 211. 
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Fondue avec la potasse, elle se transforme en acide 
protocatMiiqne, 

co«H 




propria qui fixe sa constitution . 

Traitee, en solution alcoolique, par lamalgame de 
sodium, elle donne de Yalrool vanillique, 
CH20H 



OCH* 
OH 

et del 3 hydrovanillo'ine. 

La vanilline se combine avec les bisulfites alcalins. 
M. Carles, d'une part, MM. Tiemann etHaarmann, 
d'autre part, ont (Hudie un certain nombre de sels de la 
vanilline ; nous ne les decrirons pas. 

Lorsqu'on traite par le brome une solution aqueuse 

de vanilline, on obtient la bromovanilline, 

/CHO 
C«H2Br<-OCH3 
\OH 

qui fond a 160-161° (1). 

\S iodovanilline, 

/cho 

C6H21^_OCH3 
\OH 

s'obtient en chauffant la vanilline avec une solution 
alcoolique d'iode. Elle cristallise en aiguilles fusibles 
a 174°. 

(1) Carles, Hull. Soc. chim., XVI!, 2; Tiemann et Haarmann, D. 
Chem. Ges., VII, 614. 
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En employant un exc&s d'iode, il se forme de la 
diiodovanilline, C 8 H 6 P0 3 . 

En traitan t le sel de potassium de lavanilline par l'iodure 
de methyle et Talcool methylique, M. Tiemann (1) 
a obtenu Vethcr methylique de la vanilline, 
CH3 



OCH* 
OCH3 

qui fond a 42-43° (2) et bout a 280-285° (3). 

Uethylvanilline s'obtientd'unefacon analogue. Elle 
fond a 64-65° (Tiemann). 

La vanilline se combine avec Thydroxylamine pour 
donner la vanilUnaldoxime, 

CH=AzOH 



OGH3 
OH 

qui fond & 117° dapres M. Lach (4) et M. Marcus (5), 
a 121-122° d'apres MM. Tiemann et Kees (6). \ 

Dosage de la vanilline. — MM. Tiemann] et 
Haarmann (7) ont imagine la methode suivante pour 
doser la vanilline dans la vanille : 

Dans un flacon bouche on agite 30-50 grammes de 
vanille r6di*ite en menus fragments avec 1 litre ou 1 litre 



(1) Tiemann, D. Chem. Ges., VIII, 1135. 

(2) Ibid., XI, 603. 

(3) Beckett et Wright, Jahrcsb., 187G, 803. 

(4) Lach, D. Chem. Ges., XVI, 1787. 

(5) Marcus, D. Chem. Ges., XXI V, 3654. 

(6) Tiemann et Kees, D. Chem. Ges., XVIII, 1664. 

(7) Tiemann et Haarmann, D. Chem. Ges., VIII, 1118. 
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et deaii (Tether; le residu est extrait a nouveau au 

M°\. 6150 




Aintees 



Fig. 21. — Variations de prix du kilogramme de vanilline depuis- 
l'annee 1876. (Les divisions en hauteur indiquent, en francs, le 
prix du kilogramme.) 
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moyen de 800-1000 centimetres cubes d 'ether, on 
filtre et on epuise une troisieme fois le residu au moyen 
de 500-600 centimetres cubes dither. On lave le con- 
tenu du filtre avec de lather et Ton evapore ce dis- 
solvantjusqu'aobtenir un residu de 150-200 centimetres 
cubes. On agite ce residu pendant dix a vingt minutes 
avec 200 centimetres cubes d'un melange a volumes 
6gaux d'eau et d'une solution satur£e de bisulfite de 
sodium. On separe la liqueur bisulfitique et Ton agite 
une fois encore avec 50 centimetres cubes d'eau et 
50 centimetres cubes de solution de bisulfite de so- 
dium. 

La liqueur bisulfitique est lav£e avec 180-200 centi- 
metres cubes d'ether, puis decomposer a chaud par facide 
sulfurique etendu (pour 100 centimetres cubes de solution 
bisulfitique, on emploie 150 centimetres cubes d'acide 
sulfurique renfermant 3 volumes d'acide SO v H 2 pour 
5 volumes d'eau). On agite ensuite trois ou quatre fois 
avec 400-500 centimetres cubes d'ether, on evapore 
Tether a 50-60° et Ton pese le residu prealablement 
seche dans un dessiccateur a acide sulfurique. 

Applications. — Les applications de la vanilline 
sont fort nombreuses : les parfumeurs, p&tissiers, 
distillateurs en font un usage constant,el cependant le 
prix de la vanille naturelle n'a nullement souffert de 
Tintroduction de ce produit dans le commerce. 

Le graphique (fig. 21) montre nettement la baisse 
rapide subie par le prix de la vanilline par suite de 
Texploitation de nombreux brevets dont les principaux 
ont ete analyses plus haut. 
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ALDEHYDE ANISIQUE, C 8 H 8 2 
Aub6pinc. 

Preparation. — L'aldShyde anisique peuts'obtenir 
soit par oxydation de Tanethol, soit par mSthylation 
de Taktehyde p-oxybenzoique. 

1° Oxydation de VanethoL — L 7 an6thol, etudte plus 
haut, est la matiere premiere employee le plus couram- 
ment dans l'industrie pour preparer l'aldehyde anisique. 
M. Landolph (1) oxyde l'anetbolen le chauttant avecsix 
fois son poids d'acide nitrique a 13° B. 

La meilleure methode d oxydation est la suivante, 
qui est due a M. Staedeler(2). Ondissout 3 kilogrammes 
de bichromate de potassium dans 15 litres d'eau, et on 
verse lentement 4 kg ,500 d'acide sulfurique, en ayant 
soin d'agiter constamment. On verse ensuite peu a peu 
ce m61ang*e chromo-sulfurique dans 1 kilogramme 
d'aneHhol en agitant aussit6t que la temperature 
s'eleve. La reaction est assez vive. On laisse ensuite 
refroidir. On decante le liquide aqueux et on lave le 
produit forme a l'eau froide jusqu'a ce que les eaux de 
lavag-e ne soient plus color6es en vert. On rectifie 
ensuite h la vapeur d'eau. 

On peut aussi purifier laldehyde anisique au mo yen 
du bisulfite de sodium. On Tagite vivement pendant 
un certain temps avec une solution de bisulfite de so- 
dium h 30° B. Des cristaux se deposent qu'on essore, 
lave a l'alcool et decompose par une solution de carbo- 

(1) Landolph, C. R., LXXXI, 97. 

(2) Staedeler, Journ. pvakt. Chem., CHI, 105. 
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nate de sodium & la temperature de 80° environ. Od 
distille ensuile Thuile mise en liberte. 

MM. Otto et Verley preconisent l'oxydation de 
TanSthol au moyen de Tozone; M. Etard (1) emploie, 
comme agent oxydant, la chlorhydrine chromique. 

2° Preparation au moyen de Valdehyde p-oxyben- 
sofque. — On obtient aussi Faldehyde anisique en 
partant de l'aldehyde p-oxybenzoi*que : 

H6H4-^CHO(i) m w rj6H*-^CHO (l) 

^OH ( 4) ^^ ^OCH3 (4 , 

Aldehyde p-oxybeazoique. Aldehyde anisique. 

On peut employer cette m£thode notamment pour 
utiliser Valdehyde p-oxybenzoique qui se forme a 
cote de l'aldehyde salicylique (aldehyde o-oxyben- 
zoique), substance qui sert de matiere premiere pour 
la preparation artificielle de la coumarine. 

II suffit, comme Font indique MM. Tiemann et 
Herzfeld (2), de chauffer au bain-marie un melange d'al- 
dehyde p-oxybenzoi'que, d'iodure de methyle et de 
potasse m£thylalcoolique, d'etendre d'eau le produit 
de la reaction et de purifier comme il a et£ dit plus 
haut Thuile qui se s£pare. 

Proprieties. — L'aldehyde anisique se presente sous 
la forme d'unliquide bouillant a 245-216°. Elle cristallise 
dans un melange refrigerant pour fondre a — 4°. Son 
odeur est agreeable et caracteristique. Sa density 
est de 1,126 a 15°. 

Elle se combine avec le bisulfite de sodium pour don- 
ner un produit cristallise qui a d'ailleurs ete lanc£ dans 
le commerce sous le nom d'aubepine cristallisde. 

(1) Etard, C. fl., LXXXVI, 989. 

(2) Tiemann et Herzfeld, D. Chem. Ges., X, 03. 
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Les agents oxydants transforment avecla plus grande 
facilite Taldehyde anisique en acide anisique, qui cris- 
tallise dans Talcool en aiguilles fusibles & 184°, bout 
k 280°, se dissout dans l'eau bouillante, et constitue un 
d6riv6 caracteristique de Taldehyde anisique . 

L 'aldehyde anisique s'oxyde au contact de Tair;aussi 
faut-il la conserver dans des flacons bien bouch6s et 
completement remplis. 

Applications. — L 'aldehyde anisique ne constitue 
pas h elle seule un parfum complet v mais elle entre dans 
la composition d'un certain nombre de bouquets. (Test, 
en particulier, la base des extraits d'aubepine et de 
foin coup6. 

PIPERONAL, C 8 H 6 03 

Heliotropine. 

Preparation. — (Test par oxydation de Tisosafrol 
qu'on prepare industriellement le pipSronal ou 
aldehyde piperonyliquei lancee dans le commerce 
des 1879. 

Nous avons indiqu6 plus haut le mode de transfor- 
mation du safrol en isosafrol, nous n'y reviendrons pas. 
Nous avons insiste aussi sur TintenH qu'il y a a oxyder, 
non pas le safrol lui-m6me, mais son isomere prop6- 
nylique, pourobtenirle piperonal. 

Resumons ce processus par des schemas : 
/CH2 - GH =CH2 ( i) /GH=GH-CH3(i) 

\0^ GH (4) \cr G ? (*) 

Safrol. Isosafrol. 

/GHO (i) 

\0-^ (4) 

Piplronal. 
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L'oxydation s'eflectue dans de bonnes* conditions 
a Taide du proced6 indiqu6 par MM. Giamician 
et Silber (1). On proeede comme dans le cas de 
Faldehyde anisique. Le melange ehromique est 
form6 de : 

Bichromate de potassium 2 500 grammes. 

Eau... 8000 — 

Acide sulfurique, 800 — 

pour oxyder 500 grammes d'isosafrol. 

Independamment du procede que nous venons d'in- 
diquer, et qui est le seul applicable dans Tindustrie, il 
en existe d'autres pour obtenir le piperonal. 

MM. Fittig et Mielck (2) Font prepare en oxydant. 
Tacide piperidique au moyen du permanganate de 
potassium, d'apres l'equation : 

/C2H* — C02H /CHO \ 

x o x \ 

+ H*0 -t- C0 2 H — CO^H^ 

Le pip6ronal prend encore naissance lorsqu'on traite 
Faldehyde protocatechique, 

CHO 




par la potasse, l'alcool methylique et l'ipdure de 
methylene. 

Propriety. — Le piperonal fond a 37° et bout a 
263° sous la pression normale, a 171° sous 50 milli- 
metres. 

(1) Ciamician et Silber, D. Chem. Ges., XXIII, 1160. 

(2) Fittig et Mielck, Ann. Chem.. GLIl, 35. 
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11 est soluble dans 500-600 parties d'eau froide, facile- 
ment soluble dans l'alcool. Dans Tether et dans Talcool 
chaud, il se dissout en toute proportion. 

La potasse alcoolique a Tebullition le transforme en 
acide piperonylique, 

G0*H 




Lorsqu'on traite le piperonal par le perchlorure de 
phosphore, on obtient le chlorure de piperonal, 
CGH3(0*CH2) (CIICl*), 

et meme le chlorure de dichloropiperonal , 
C61P (02CG12) (GHG12). 

Ge corps se decompose au contact de Teau froide en 
acide chlorhydrique et dichloropiperonal, 

G6H3 (0*CCI*) (GHO), 
qui cristallise dans le toluene en aiguilles fusibles 
a 90*. 

Le bromo piperonal, 

C6H2Br (O'CH* 2 ) (CHO), 

s'obtient en traitant par an peu plus dune molecule 
de brome, en presence dun peu d'iode, le piperonal 
en solution sulfocarbonique. II cristallise dans Talcool 
en tongues aiguilles, et dans le benzene en tables fu- 
sibles a 120°. 

En chauflant a molecules egales le piperonal avec 
I'aniline, on obtient la pijtero?ia.lanilide, 
C6H3(02CH*) (CH : Az.C*H»), 

cristallisant dans la ligroine en aiguilles fusibles a 65°. 
Lorsqu'on soumet le piperonal a Thydrogenation au 
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moyen de Teau bouillante et de l'amalgame de sodium, 
on obtient, outre Yalcool piperonylique, 

CH-'OH 



u? 



0-1 CH2 

•deux isomeres de la formule C l6 H u O* : Yhydropi- 
ptfroine et Yisohydropipero'ine. 
La pip6roine, 

GH202:C6H^.CHOH.CHOH.C6H3:02CH2, 

oristallise dans lalcool en prism es fusibles a 220°. 
Llsopiperoine, beaucoup plus soluble dans l'alcool 
<jue son isomere, fond a 135°. 

Le piperonal donne, avec le bisulfite de sodium, une 
oombinaison cristallisee. 

Uoxime du piperonal, 

CH20:C5H3.CH:AzOH, 

se prSsente sous deux formes isome>iques, fusibles, 
l'une a 104° (Hantzsch, Marcus), a 110-112° (Angeli et 
Rimini), Tautre a 146° et donnant un ac&tate qui fond 
a 99° (Hantzsch). 

Applications. — Le piperonal sert de base a tous 
ies parfums d'heliotrope. On l'emploie generalement a 
Tetat de melange avec la vanilline. 

On peut en faire usage pour parfumer les savons, a 
la dose de 1 kilo pour 100 kilos de savon. 

Le prix de l'heliotropine a baisse avec une rapidity 
considerable, ainsi que l'indiquele graphique ci-contre 
(fig. 22). 

Ce flechissement continuel du prix de l'heliotropine 
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donne une idee exacte de la lutte qui s 'engage inevita- 



•2500 



..-1750 



1250 




Fi &: 22. — Variations de prix du kilogramme d'heliotropine. (Les 
divisions en hauteur indiquent les prix ainsi, en 1881 l'heiiotro- 
pine valait 2600 francs le kilogr). 

blement sur le terrain industriel lorsqu'un produit n'est 
pas protege par des brevets. 

Chararot. — Parfums artif. 14 



GHAPITRE V 
Ct TONES 

Nous etudierons dans ce chapitre : 1° une c6tone de 
la serie benz6nique, Vacdtophenone qui, malgr6 son 
odeur trop pen£trante, peut trouver quelques< appli- 
cations dans Tindustrie de la parfumerie et de la 
savonnerie; 2° deux cetones isom6riques pouvant se 
rattacher a la serie terpenique : l'une, Yirone, a 
laquelle Tessence d'iris doit son parfum exquis, 
l'autre, Yionone, qui n'est autre chose que la violette 
artificielle. 

Identification des cetones. 

D'une maniere generate, l'identification d'un corps 
s'eflectue commodement par la determination des 
points de fusion de derives eristallis6s de ce corps. Dans 
le cas des cetones, les principaux derives qui, dans un 
grand nombre de cas, existent a l'atat cristallis6 sont : 

Les semicarbasones, combinaisons avec la semicar- 
bazide ; 

Les oximes, combinaisons a\ec Thydroxylamine, 
AzH^OH; 

Les p-bromophenylhydrasones, combinaisons avec 
la p-bromophenylhydrazine. 

II faudra toutefois bien remarquer que les isomeries 
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physiques peuvent influer sur le point de fusion de 
certains de ces derives. 

L'ionone s'offrira en exemple fort interessant de 
Tidentifi cation des cetones ; aussi n'insisterons-nous 
pas davantage sur ces g£n6ralit6s. 

Dosage des cetones. 

Certaines cetones se combinent au bisulfite de so- 
dium ; on peut alors baser sur cette propria te une 
m6thode de dosage analogue a celle que nous avons 
d6crite & propos des aldehydes. D'ailleurs, fort rares 
sontles cas ou ce procede peut £tre appliqu£. 

Souvent la m£thode de MM. Benedikt et Strache, 
dont nous avons indiquS le principe au commencement 
du chapitre precedent, permet d'effectuer d'une facon 
assez rigoureuse le dosage d'une cetone. 

MM. Kremerset Schreiner(l) ont mis & profit la faible 
volatility avec la vapeur d'eau des oximes des clones 
pour isoler ces combinaisons d'avec les substances 
volatiles non cetoniques qui les accompagnent. II suffit 
de peser le r£sidu apres dessiccation. On d6duit du 
poids trouvS le poids de la portion cStonique. Cette 
methode comporte de nombreuses causes d'erreurs. 

Dans la plupart des cas, le procede qui donne les 
meilleurs r6sultats consiste k transformer par hydro- 
genation, au moyen du sodium et de l'alcool, la cetone 
a doser en alcool correspondant. II suffit ensuite de 
determiner la' quantite de celui-ci par la methode 
connue et decrite au commencement du chapitre II. 

(1) Kremers et Schreiner, Pharm. Review, XIV, n° 4. 
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Extraction des cetones. 

L'extraetion des c6 tones s'opere, soit a Faide du 
bisulfite de sodium lorsque la combinaison avec ce 
corps peut s'effectuer, soit par simple distillation frac- 
tionnee. Gette derniere mSthode, 6minemment 6cono- 
mique, est celle dont on fait presque toujours usage 
lorsqu'il n'est pas n6cessaire d'obtenir des produits 
rigoureusement purs. Souvent aussi elle est employee 
enm6me temps que les methodes chimiques. II est bien 
certain que les artifices auxquels on peut avoir recours 
sont fort nombreux. 

Preparation des cgtones. 

G'est surtout parmi les cetones de la s6rie benze- 
nique et parmi les cetones non satur6es que Ton aura 
des chances de rencontrer des substances odorantes. 
Aussi indiquerons-nous les methodes generates qui 
permettent d'obtenir ces corps. 

Nous n'insisterons evidemment pas sur la mtHhode 
de preparation des cetones par distillation seche de 
sels de calcium, pas plus d'ailleurs que sur un cer- 
tain nombre de procedes classiques dont nul chimiste 
n 'ignore les details. 

Action des chlorures d'acides stir les carbures aro- 
matiques en presence du chlorure d' aluminium. — 
L'elSgante methode de substitution que nous allons 
dScrire est due h Friedel et Grafts (1). Elle a et& 

(1) Friedel et Grafts, Ann. Chim. Phys., (6) I, 507. 
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appliquee avec succes a un nombre considerable de 
cas, et promet encore pour Tavenir une riche moisson 
de decouvertes. Nous en trouverons l'application a 
proposde la preparation del'acetophenone. Elle consiste 
a traiter un hydrocarbure aromatique par un chlorure 
d'acide en presence du chlorure d'aluminium. Le chlo- 
rure d'aluminium, agissant tout d'abord sur l'hydro 
carbure, fournit un derive organo-metallique chlore. 
Ecrivons l'equation dans le cas du benzene : 

C«'H« + A1C13 = C6H3-AIC12 -f- HCl 

Tie chlorure d'acide, r6agissant sur cette combinaison 
organo-m6tallique, donne une cetone en meme temps 
que le chlorure d'aluminium est regenere : 

C6H5 — A1C12 + CH»— GOC1 = C6H5 — CO — CH3 + AICl» 

Les rendements sont en general assez faibles par 
suite de la formation d'une proportion notable de resine^ 

M. Verley (1), dans le but d'eliminer l'acide chlorhv 
drique au fur et a mesure de sa formation, a propose 
de faire le vide dans l'appareil ou s'effectue la reaction. 
Dans un reservoir refroidi par de la glace, onintroduit 
un exces de carbure et une molecule de chlorure d'alu- 
minium, on fait le vide et Ton verse goutte a goutte 
une molecule du chlorure d'acide qu'on veut faire 
reagir. 

M. Bouveault (2) ne pactage point 1 'opinion de M. Ver- 
ley relativement a l'emploi du vide dans la preparation 
des homologues de l'acetophenone. La preparation de 
l'acetophenone tend m6me a faire croire que l'appli- 

(1) Verley, Bull. Soc. chim. (3), XVII, 906. 

(2) Bouveault, Bull. Soc. chim. (3), XVII, 1019. 

14. 
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cation du mode operatoire pr6conise par M. Verley 
ulfaiblit les rendements, car ceux qu'indiquece dernier 
chimiste sont inferieurs a ceux obtenus par M. Bou- 
veault. II est d'ailleurs aise de concevoir qu'il doit en 
ctre ainsi : en effet, dans Tacetylation du benzene, le 
rendement n'est pas theorique, parce qu'une certaine 
quantity de chlorure d'acetyle est entrainee meeanique- 
ment par l'acide chlorhydrique ; or, cet inconvenient 
ne peut qu'etre augmente par Temploi du vide. 

M. Bouveault recommande le mode operatoire sui- 
vant qui donne d'excellents resultats : on introduit 
dans un ballon une molecule d'hydrocarbure et une 
molecule de chlorure d'aluminium Aid 3 ; on fait 
ensuite tomber goutte a goutte, dans le melange, 
un peu moins d'une molecule de chlorure d'acide. La 
reaction se fait spontanement, on chauffe ensuite 
legerement pour la terminer. Dans certains cas, il y a 
interet a opereren solution sulfocarbonique, mais cette 
precaution a pu etre negligee a condition d'introduire 
goutte a goutte le chlorure d'acide. Le contenu du 
ballon est ensuite verse dans l'eau froide, lave a 
l'acide chk)rhydrique etendu, decante et rectifie sous 
pression reduite. En operant ainsi, M. Bouveault a 
toujours obtenu d'excellents rendements, voisins de 
80 p. 100 ; dans le cas de l'acetophenone ils ont merne 
depasse 90 p. 100. 

Condensation d' aldehydes et de cetones, — Les 
cetones non saturees peuvent s'obtenir par condensa- 
tion d'aldehydes et de cetones sous l'influence des 
alcalis. 

Les conditions suivant lesquelles s'elfectuent de 
semblables reactions ont ete fixees par M. J.-G. 
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Schmidt (1), par M. L. Glaisen (2), par MM. L. Glaisen et 
A.-C. Ponder (3), enfin par M. L. Glaisen (4). Tous ces 
savants ont insists surle fait que la condensation s-efTectue 
deja en solution alcaline tres dilute. En outre, les com- 
binaisons des metaux alcalins ou alcalino-terreux et les 
derives de rammoniaque poss6dant la reaction alcaline 
agissent de meme. Nous indiquerons plus loin, lors- 
que nous etudierons la pseudoionone, *un exemple .de 
ces reactions. Nous verrons, en effet, que la pseudo- 
ionone prend naissance par condensation du citral 
avec Tacetone ordinaire, d'apres liquation : 

CH3 — C = CH — CH2-CH2—C = CH — CHO + CH^ — CO — CH* 

I I 

CH 3 Citral. CH3 AcStone. 

= CH3-C=CH-CH*-CH2_C=CH-CH=CH-CO-CH3 + H20 

I I 

CH3 CH3 

Pseudo-ionone. 

Inutile done d'insister des a present sur cette prepa- 
ration, puisque nous aurons Toccasion d'y revenir. 

ACETOPIIEIVOXE, C 8 H s O 

Preparation. — L'acetophenone s'obtient par la 
m&thode de Friedel et Grafts. 

Dans un ballon, on introduit 150 grammes de chlo- 
rure d'alu minium fraichement pr6par6 et pulverise et 
50 grammes de benzene. On surmonte le ballon d'un 

(1) J.-G. Schmidt, D. Chem. Ges.< XIV, 575. 

(2) L. Claisen, D. Chem. Ges., XIV, 2471 ; et Ann. CAem.,CCXVm\ 
122. 

(3) L. Claisen et A.-C. Ponder, Ann. Chem., CCXXV11I, 137. 

(4) L. Claisen, D. Chem. Qes., XX, 657. 
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entonnoir k brome et d'une allonge reliee a un refrige- 
rant a reflux, puis on Tentonne d'eau glac6e. 

On laisse tomber goutte a goutte au moyen de Ten- 
tonnoir a brome 70 grammes de chlorure d'acetyle en 
agitant energiquement la masse. Onabandonne la por- 
tion pendant quelques heures a une basse temperature. 
Apr&s dissolution du chlorure d'aluminium, on verse la 
masse dans la glace pilee, on decante ensuite le pro- 
duit qui surnage, on le lave avec une lessive alcaline 
tres diluee, puis a l'eau, enfin on le rectifie et on le pu- 
rifie par refroidissement et cristallisation. 

En operant ainsi, les rendements sont assez faibles,. 
mais en employant le mode operatoire decrit par 
M. Bouveault et indiqu6 plus haut, on arrive, avons- 
nous dit, a un rendement depassant 90 p. 100. 

Proprietes. — L'acetophenone ou methylbenzoyle r 
C6H5-C0 — GH3 

cristallise en grandes lames fusibles a 20°, 5 et bouillant 
a 202°. 

Elle est soluble dans les solvants organiques. 

IRONE, C I3 H 20 O 
Principe odoraiit de l'iris. 

MM. Tiemann et G. de Laire entreprirent, des- 
1880, une serie de recherches en vue d'isoler le principe 
odorant de l'essence d'iris et de le reproduire artificiel- 
lement. G'est l'expos6 de ces investigations que nous 
nous proposons de faire. Nous verrions pr6eisement ici, 
si nous nations forces de nous limiter, que les beaux 
travaux des chercheurs habiles et heureux que sont 
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MM. Tiemann et ses collaborate urs ont fait jaillir, sui- 
tes phenomenes touchant a la chimie des parfums, mille 
lumieres nouvelles. 

Pensant tout cTabord que lodeur exquise de Tiris 
Otait due a un produit provenant du dedoublement d'un 
glucoside, Yiridine, MM. Tiemann et de Laire pour- 
suivirent l'etude de ce corps ; leurs provisions ne furent 
point confirmees. Ce fut seulement en 1893 que 
MM. Tiemann et Krtiger, grace au puissant concours 
que purent leur preter les usines Haarmann et Reimcr 
et de Laire, parvinrent a isoler le vrai principe odorant 
de Tiris, auquel ils donnerent le nom d'irone, et a pre- 
parer un isomere de ce corps, Yionone, dont le suave 
parfum ressemble Otonnamment a celui de. la violette. 
L'etude de Tirone est done Introduction naturelle et 
indispensable a celle de Tionone. Nous ne la ferons 
n6anmoins que tres brievement, preTOrant donner plus 
de dOveloppement aux questions relatives k l'ionone, a 
sa preparation, a sa recherche analytique. 

Extraction. — Voici, d'apres le brevet pris par 
M.Tiemann(n° 229684), le mode d'extraction de Tirone : 

L'essence d'iris, obtenue par Tune quelconque des 
methodes habituelles, est soumise a la distillation dans 
un courant de vapeur d'eau. Des acides organiques, 
comme Tacide myristique et Tacide oleiquc, les 6thers 
methyliques de ces acides, des alcools appartenant aux 
series elevees et de petites quantites d'aldOhydes (sur- 
tout Taldehyde oleique) sont entraines en meme temps 
que Tirone. 

On reprend le melange par lather et on agite la 
masse avec une solution dilute d'un alcali pour enlever 
les acides libres. 
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Le r£sidu de Tevaporation de Tether est soumis, dans 
line solution alcoolique & la temperature ordinaire, a 
Taction de solutions alcalines faibles qui saponifient les 
others des acides organiques. 

Apr&s quelques instants, on verse le produit dans 
Teau, on reprend les huiles neutres par Tether, on 
evapore le dissolvant et on distille le residu avec la va- 
peur d'eau. 

L'irone se trouve parmi les corps entrained en pre- 
mier; en repetant cette operation plusieurs fois, on 
obtient une substance qui donne les reactions earact£- 
ristiques des cetones, mais qui renferme encore de 
petites quantity d'aldehydes et d'autres impuret£s. 

On la traite par des oxydants tres faibles (par 
exemple en la chauffant avec Toxyde d'argent et 
Teau) pour enlever les aldehydes, et Ton transforme 
ensuite Tirone en son hydrazone ou en un autre pro- 
duit de condensation avec une ammoniaque substitute, 
decomposable par les acides dilues. Supposons que 
Ton veuille preparer Thydrazone. On laisse en pre- 
sence pendant plusieurs jours, parties apeu pres equi- 
moleculaires d'irone brute et de ph£nylhydrazine, eton 
distille ensuite la substance huileuse avec un courant 
de vapeur d'eau. Les impuretes et Texces d'hydrazine 
sont entraines, tandis que Thydrazone de Tirone reste 
dans la cornue. On ajoute de Tacide sulfurique dilue 
ou un autre acide et on distille a nouveau pour avoir le 
corps pur. 

Propriety. — L'irone est un liquide bouillant a 
144° sous 16 millimetres ; sa densitea 20° = 0,939; son 
indice de refraction n D = 1,50113; son pouvoir rotatoire 
est de + 40° pour une 6paisseur de 100 millimetres. 
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La formule de constitution, que nous admettons sans 
demonstration, est la suivante(l) : 
CH3 GH» 



c 

HC„' / NcH-CH = CH — CO— CH3 



nc\ Jch-chs 



CH2 

Signalons les principaux derives caractSristiques de 
Tirone. Leur pr6paration est la m£me que celle des 
derives eorrespondants de Tionone, nous n'y insisterons 
done pas pour le moment. 

LHronoxime, C ,3 H*°AzOH, cristallise dans la ligroine 
en paillettes fusibles k 121%5. 

Sous Tinfluence de Tacide iodhydrique a chaud, 
Tirone se dSshydrate en donnant un hydroearbure, 
V Irene, bouillant & 113 — 115° sous 9 millimetres. 

La p-bromophe'nylhydrazone de I'irone se presente 
sous la forme d'aiguilles groupies se ramollissant& 150° 
pour ne fondre qu'a 168 — 170°. 



IOKONE, C 13 H 20 O 
Violette artiflcielle. 

Preparation. — La substance odorante de la racine 
d'iris 6tant decouverte, MM. Tiemann et Kruger (2) 
song&rent a la reproduire artificiellement. lis pensSrent 
que cette eetone, de la formule G i3 H 20 O, pouvait 
s'obtenir en condensant une aldehyde en G 10 , avec Tac6- 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges., XXXI, 845. 

(2) Tiemann et KbOoer, D. Chem. Ges. y XXVI, 2675. 
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tone ordinaire. Les chimistes du laboratoire Schimmel 
venaient de d£couvrir le citral, aldehyde de la formule 
C l0 H l6 O. La condensation de cette aldehyde avec 
Tac6tone ordinaire devait fournir une eetone C l3 H 20 O. 

CioHieo + G3H60 = H^O + C»3H 20 O 

MM. Tiemann et Krtiger obtinrent bien, en pro- 
cedant ainsi, la c6tone G 13 H ,0 O pr6vue th^oriquement, 
mais ce corps ne possedait nullement le parfum de 
Tirone. Ayant reconnu que le principe odorant de la 
racine d'iris n'appartenait pas k la se>ie acyclique, ils 
eurent Theureuse idee de soumettre la c<§tone qu'ils 
avaientobtenue, et & laquelle ils donnerent le nom de 
pseudo-ionone, k Taction d'un agent isome>isant. Un iso- 
mere cyclique prit naissance qui regut le nom dHonone. 

La violette artificielle etait d£couverte. 

Donnons maintenant quelques details sur sa prepara- 
tion qui se divise en deux parties : 1° cellede la pseudo- 
ionone ; 2° celle de Tionone. 

1° Preparation et purification de la pseudo-ionone. 
— On agite pendant plusieurs jours des parties 6gales 
de citral et d'acetone ordinaire avec de Teau debaryte. On 
obtient ainsi la pseudo-ionone : 

CH3 — C = CH — CH2 — CH2 — G = CH-GH = CH-GO-CH3 

I I 

GH3 CH3 

La condensation du citral avecracetones'opere^'une 
maniere gene>ale, en presence des bases alcalines ou 
alcalino-terreuses. Les bases alcalines sont les agents de 
condensation les plus energiques, mais elles provoquent 
ki formation de produits de polymerisation. On fait 
usage pour obvier, dans la mesure du possible, k cet in- 
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convenient, de solutions dilutes de bases alcalino-ter- 
reuses. 

Les agents acides deshydratants provoquent, eux 
aussi, la condensation de Tac^tone et du citral. On peut, 
par exemple, preparer la pseudo-ionone de la facon 
suivante : on melange 50 parties de citral, 30 parties 
d'ac^tone, 100 parties d'anhydride acetique, 50 parties 
d'acideacetique cristallisable et 150 parties d'ac6tate de 
sodium. On chauffe ce melange pendant plusieurs 
heures k lobulation, ou bien dans un autoclave a une 
temperature superieure h 110°. On verse le produit 
dans Teau et on neutralise la liqueur acide. 

La pseudo-ionone 6tant obtenue, on la purifie de la 
facon suivante : 

On extrait, au moyen de Tether, le produit de la 
reaction et, apres Evaporation du dissolvant, on fait 
passer un courant de vapeur d'eau ; le citral et Tacetone 
qui n'ont pas r6agi sont entrain6s, le residu est con- 
stitue par la pseudo-ionone et des produits de polyme- 
risation donton ne peut eviter la formation quelles que 
soient les precautions prises. Ce residu est distille sous 
pression reduite ; on recueille la portion bouillant 
entre 138 et 155° sous 12 millimetres. On peut evi- 
demment pousser plus loin la purification, par une 
serie de fractionnements methodiques operes dans 
le vide, en recueillant finalement la portion qui bout 
a 143-145° (1). 

On peut aussi purifier la pseudo-ionone en passant 
par Tintermediaire de sa combinaison bisulfitique. Gette 
combinaison prend naissance lorsqu'on chauffe a 

(1) Tiemann et KkOger, Loc. cit. 

Chararot. — Parfums artif. 15 
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lebullition au refrigerant ascendant, 1 partie de 
pseudo-ionone avec 1,5-2 parties de bisulfite de sodium 
additionne de 0,5-1 fois son poids d'eau. Au bout d'un 
certain temps variant entre une demi-heure et deux 
heures, on obtient un liquide limpide qui contient la 
combinaison bisulfitique. On le filtre, le lave avec de 
Tether. II faut un temps plus long- que celui exig-6 par 
cette op6ration pour que Tacide sulfureux libre puisse 
isomeriser la pseudo-ionone, on n'a done pas a craindre 
la formation d'ionone. Quant au citral en exces, il est, 
dans les conditions de Inexperience, transform^ en 
derive sulfone. 

La solution de deriv6 bisulfitique est additionn6e de 
glace et neutralisee avec precaution au moyen de la 
soude. On obtient ainsi la pseudo-ionone sous la forme 
d'un liquide jaune clair. 

Une autre methode ehcore peut £tre employee pour 
purifier la pseudo-ionone. Elle consfste a passer par 
l'in term ediaire de la semicarbazone. On traite la 
pseudo-ionone en solution alcoolique par unfaible exces 
dc chlorhydrate de semicarbazide et d'acState de 
sodium. Au bout de douze heures, on pr6cipite par 
l'eau la semicarbazone formed. 

Eii operant sur de la pseudo-ionone deja fractionn6e 
en presence de la quantity d'alcool juste necessaire, on 
obtient la semicarbazone cristallis6e qui se s6pare peu a 
peu. 

2° Transformation de la pseudo-ionone en ionone 
et purification de V ionone. — La pseudo-ionone se 
transforme en son isomere cyclique a odeurde violette, 
Tionone, sous l'influence des acides. Onchauffe pendant 
plusieurs heures: 20 parties de pseudo-ionone, 100 par- 
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ties d'eau, 2,5 parties cTaeide sulfurique et 100 parties 
de glycerine . 

MM. Barbier et Bouveault (1) ontobtenu d'excellents 
rendements en operant Tisomerisation au moyen de 
Tacide sulfurique concentre. lis font tomber goutte a 
goutte, en agitant constamment, la pseudo-ionone dans 
Tacide sulfurique a 65-70 p. 100, refroidi energique- 
ment. Apres dissolution complete, on chauffe pendant 
quelques instants au bain-marie, on verse ensuite le 
produit dans Teau froide, on 6puise au moyen de Tether, 
on lave a Teau, puis au carbonate de sodium, enfin on 
£vapore Tether et on purifie Tionone par Tun des pro- 
cess qui seront demerits un peu plus loin. 

M. Tiemann a indique plus rScemment une.methode 
analogue d'isomerisation de la pseudo-ionone. On verra 
que Tisomerisation de la pseudo-ionone sous Tinfluence 
des acides fournit toujours Tionone sous deux modifi- 
cations (a et p). Si Ton emploie des acides concentres, 
c'est, ainsi que Ta constat6 M. deLaire, la modification 
P qui prend naissance en quantite pr£ponde>ante. Le 
mode operatoire est le suivant : On fait couler goutte a 
goutte, en agitant constamment, une partie de pseudo- 
ionone dans 3-4 parties d'acide sulfurique concentre, 
bien refroidi, tout en laissant la temperature s'elever 
finalement a 30° (2). C'est, on le voit, a peu de chose 
pres, le procede indiqu6 par MM. Barbier et Bouveault. 
Supposons maintenant obtenue de Tionone brute. On 
Textrait au moyen de Tether, on 6vapore le dissolvant 
et on rectifie dans le vide le residu de T6vaporation 
pour recueillir la fraction 125-126° sous 12 millimetres. 

(1) Barbier et Bouveallt, Bull. Soc. chim. (3), XV, 1002. 

(2) E. de Laire, Brevet arn^ricain, n° 600429. 
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On peut encore purifier l'ionone, en passant, soit par 
son oxime, soit par sa phenylhydrazone. 

L'iononoxime s'obtient par la methode habituelle* 
Elle se pr£sente sous une forme huileuse. Hen est de 
m6me de la phenylhydrazone qui s'obtient en chauffant 
mod6r6ment molecules Sgales de phenylhydrazine et 
d'ionone. 

On debarrasse facilement par entrainement & la 
vapeur d'eau, ces deux combinaisons des impure t£s 
volatiles qui les souillent. Quant aux impuretes non 
volatiles, on les separe par une rectification ult£rieure. 
La proportion de ces dernieres impuretes est d'autant 
plus forte que le traitement de la pseudo-ionone par les 
acides dilues est plus court ; on obtient 6videmment une 
isom£risation moins complete de la pseudo-ionone en 
ne pas prolongeant longtemps l'operation, mais il y a 
malgr6 cela inter&t k proc£der ainsi pour faciliter la 
purification. D'ailleurs, lorsqu'on traite l'oxime ou la 
phenylhydrazone, comme d'ailleurs la semicarbazone- 
de la pseudo-ionone, par un acide pour reg-£n6rer la 
cetone, on obtient exclusivement de l'ionone et non de 
la pseudo-ionone. 

Si la proportion des impuretes non volatiles est 
considerable, on entraine l'ionone par un tres violent 
courant de vapeur d'eau. 

Au lieu de passer par l'intermediaire de l'oxime ou 
de la phenylhydrazone, il est preferable, pour la 
purifier, de transformer l'ionone en sa semicarbazone 
qui se dedouble plus aisement sous l'influence des 
acides. 

La decomposition de Toxime s'effectue au moyen 
d'un acide en solution aqueuse etendue, celle de la 
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phenylhydrazone et celie de la semicarbazone au 
moyen d'un acide en solution alcoolique dilute. 

Ajoutons enfin que Tionone peut 6tre purifiee en pas- 
sant par sacombinaisonbisulfitique. On chauffe pendant 
six ou huit heures au refrigerant ascendant Tionone 
a purifier aveedeux fois son poids de bisulfite de sodium 
additionn6 du quart ou de la moitie de son poids d'eau. 
II se forme une solution bisulfitique soluble dans Teau, 
on enleve les impuretSs au moyen de Tether. On remet 
enfin l'ionone en liberty a Taide d'un alcali ou de Taeide 
sulfurique. Si Tionone a purifier renferme de la pseudo- 
ionone, on detruit celle-ci, avant le traitement au bisul- 
fite, en faisant digerer le melange avec un hydrate alcalin : 
Tionone r^siste, la pseudo-ionone est polymeris£e. 

La purification de Tionone a une tr&s grande impor- 
tance au point de vue de la valeur organoleptique du 
produit. 

Propriety de la pseudo-ionone et de l'ionone. 
— II est bien Evident que Ton ne devra pas attacher 
d'importanee h une variation de quelques degr6s 
quant aux points d'ebullition de la pseudo-ionone et 
de Tionone ou aux points de fusion de leurs derives 
caractSristiques. Le premier de ces corps est en effet 
tres apte a la polymerisation, la purification du second 
est tr&s delicate. Voici, d'apr&s M. Tiemann, les 
constantes physiques de ces deux cetones isom£riques: 

Pseudo-ionone : 

( Eb. : 141-1420,5 (10— ,5); 141-143° (11— ,5); 
Purifiee au moyen du \ 143-145° (12—). 

bisulfite ) Density a 20° : 0,8980; 0,8980; 0,8984. 

( Ind.derefr.7? D : 1,53155; 1,52868; 1,53346. 
Purifiee par transfor- ( Eb. : 147-150° (13—); 146-148° (12—) 
mation en semicar- j Densite a 20° : 0,9025; 0,8980 
bazone ( In dice de refraction n D : 1,5318; 1,5274 
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Purifiee Dar distilla- ( Eb ' : 143 - 145 ° {X0 ™ h) ' 
Purmee par distilla- Densite - k 20o . ,9044. 

tion fractionnee. ... ( Jndice de r6fraction „ D . K5275 
Ionone : 

n .„. ,. ..,, j Eb. : 126-126° (I0 mm ) 

Purifiee par distilla- DeD8it6 . ^ .* ' f 

tion fractionnee. . . . j Indice de r6fraction . Wd = li507 

Purifi6e par l'interme- ( Eb. : 128-129° 
diaire de la semi- < Density a 22° : 0,9340 
carbazoue C Indice de re" fraction : n D = 1,507 

Purified par l'interme- : Eb. : 128-129° 
diaire du derive bi- Densite a 18° : 0,9390 
sulfitique / Indice de refraction : n D = 1,5120 

Nous avons eu Toccasion, plus haul, decrire la for- 
mule de constitution de la pseudo-ionone, nous n'y 
reviendrons pas. Quant a la preparation de ses derives 
caracteristiques, nous l'indiquerons lorsque nous nous 
occuperons de son identification. 

La demonstration de la formule de l'ionone ne 
saurait trouver place dans cet ouvrag-e, nous nous 
bornerons done a indiquer cette formule : 
CH« CH3 



c 

Hac^^.GH — CH=CH — CO-CH3 

CH 

qui, on le voit, ne differe de celle de 1'irone que par la 
position d'une double liaison. 

Elle repose sur l'etude methodique des produits de 
d6sagr6gation de l'ionone. 

Les derives caracteristiques de l'ionone vont etre 
etudies a propos de son identification. 

Identification de la pseudo-ionone et de 
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rionone. — Cette question presentant le plus grand 
inter£t au point de vue de la defense des brevets rela- 
tifs a Tionone, nous allons la traiter avec tous les details 
qui pourront entrer dans le cadre de notre ouvrage. 

1° Pseudo-ionone. — D6crivons les principaux 
derives qui permettent d'identifier la pseudo-ionone: 
En mettant en contact la pseudo-ionone, prealable- 
ment purifiee par distillation fractionnee, en solution 
dans la quantite d'alcool strictement necessaire, avec 
un faible exces de chlorhydrate de semicarbazide et 
d'acState de sodium, on observe au bout de quelques 
heures la formation de cristaux de pseudo-ionone- 
semicarbazone , C 10 H 20 =Az— AzH — CO — AzH 2 . Au 
bout d'un jour le rendement atteint 20 p. 100 de la 
pseudo-ionone employee. Cette semicarbazone est un 
melange de plusieurs isomeres, son point de fusion 
oscille entre 110 et 142°. Mais, apres plusieurs cris tall i- 
sations dans Talcool, on arrive toujours a un produit 
fondant k 142°. 

On prepare la pseudo-io?ione-p-bromophenylhydra- 
zone en traitant une solution de pseudo-ionone 
dans Tacide acetique par une solution acStique dc 
10 p. 100 de p-bromophenylhydrazine. En precipitant 
par Teau, on obtient une huile qui se solidifie dans 
un melange refrigerant. Essoree sur de la porcelaine, 
cette substance cristallise dans la ligroi'ne. On obtienl, 
apr^s plusieurs cristallisations, des cristaux fusibles 
k 102-104° qui ne se conservent qu'en tubes scell6s. 

On peut aussi caracteriser la pseudo-ionone en la 
transformant en ionone. II suffit pour cela de chauffer 
le produit pendant une ou deux heures avec un acide 
moyennement dilue. L'ionone s'identifie ensuite comme 
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il sera dit plus loin, par exemple au moyen de sa 
p-bromophenylhydrazone fusible a 142-143°. 

On a aussi un moyen sur de rechercher qualitative- 
ment la pseudo-ionone dans sa transformation, par 
l'acide sulfurique concentre, en ^-ionone dont la semi- 
carbazone, separee de celle de Yz-ionone par cristalli- 
sations dans l'alcool, est en prismes caracteristiques 
fusibles a 148°. 

L'acide iodhydrique convertit la pseudo-ionone en 
ionone, puiscelle-ci enun hydrocarbure,C 13 H !8 , Yiondne 
qui, oxyd6 par le permanganate fournitun acide^Vacide 
ionirfyine-tricarbonique, dont Yanhyd? % ide fond a 214°. 
La reaction s'effectue en chauffant pendant dixou douze 
heures au refrigerant a reflux : 150 parties d'acide iodhy- 
drique (density = 1,7), 120 parties d'eau, 2-3 parties de 
phosphore rouge et 30 parties du produit a examiner. 
On entraine par un courant de vapeur, on extrait 
Tionene au moyen de Tether et on le rectifie sur du 
sodium dans le vide. On le traite ensuite en presence 
de Teau par du permanganate, tant que celui-ci se 
decolore rapidement. On filtre, on concentre, on acidule 
par Facide sulfurique et on extrait au moyen de lather 
l'acide ionir6gene-tricarbonique. Celui-ci, cristallisS 
dansTeau bouillante, perd de Teau vers 150° et se trans- 
forme en anhydride fusible & 214°. 

2° Ionone. — La p-bromophenylhydrazine est un 
reactif parfait de Tionone. On la fait agir sur cette 
cetone, en solution a 10 p. 100 dans l'acide antique 
cristallisable. La p-bromophenylhydrazone ne tarde 
pas a se separer sous la forme de cristaux caracte- 
ristiques qui fondent en general a 139°, apres avoir &t& 
seches sur_^ des plaques de porcelaine poreuse, et 
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& 142 143° apres un nombre suffisant de cristallisatioris 
dans Talcool (1). 

La recherche de Tionone peut encore 6tre effectuee 
comme celle de la pseudo-ionone, en caracterisant 
Yionfoie et Yacide anhydro-ioniregdne-tricarbonique, 
fusible & 214°. 

Enfin on la caracterisera en la dedoublant en ses 
deux modifications, fa et la p-ionone et identifiant cette 
derniere par sa semicarbazone qui s'obtient, dans ces 
conditions, assez facilement a l'etat cristallis6. II ne 
faut cependant pas que Tionone dont on part contienne 
des impuret£s a c6t6 des deux formes isom6riques : a et 
fi-ionone. 

a et p-ionone. 

L'ionone du commerce contient deux modifications 
isom^riques de cette cetone : Tune a 6te designee sous 
le nom dVionone, elle se forme en quantite pr6domi- 
nante lorsqu'on isom£rise la pseudo-ionone par les 
acides dilu6s; l'autre, appel£e p-ionone, prend nais- 
sance en proportion plus considerable que la modifica- 
tion a lorsque Tisomerisation est effectuee a l'aide 
des acides concentres. Nous allons passer en revue 
les principaux derives particuliers a chacune des deux 
modifications. 

P-ionone. — Les conditions d'isomerisation de la 
.pseudo-ionone favorables a la formation de la p-ionone 
#nt ete indiquees plus haut. Nous n'y reviendrons pas. 
La reaction a laquelle nous faisons allusion (isom6risa- 
tion par l'acide sulfurique concentre) etant effectuee, 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges., XXVIII, 1754. 

15. f 
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on separe le produit distillant entre 135 et 145° sous 
18 millimetres. Pour en eliminer lVionone, on le dis- 
sout dans Talcool et on additionne cette solution 
aicoolique d'une solution aqueuse renfermant un 16ger 
exces de chlorhydrate de semicarbazide et d'acetate de 
sodium. La semicarbazone de la p-ionone se depose 
bientot ; celle de lVionone est plus soluble et cristal- 
lise difficilement, on l^limine done aisement par cris- 
tallisations repet6es. 

La semicarbazone de la p-ionone est decomposed par 
la quantity th£orique d'acide sulfurique. La reaction 
commence a froid. On ajoute de 1'eau, on epuise au 
moyen de Tether, on evapore le dissolvant et Ton rec- 
tifie dans le vide la p-ionone ainsi obtenue. 

Elle bout a 127-128°,5 sous 10 millimetres, a 134°,5- 
135°,5 sous 14 mm ,5 et a 140° sous 18 millime- 
tres. Density = 0,946 a 17°. Indice de refraction 
n D = 1,521. Son odeur est tres peu differente de celle de 
lVionone et de l'irone. 

$-ionone-semicarbazone. — Grandes aiguilles aplaties 
fusibles a 148-149°, jaunissant rapidement a 1'air. 

$-ionone-p-bromoj)h4nylhydrasone. — S'obtient 
comme il a et6 dit Apropos de l'ionone ordinaire. Elle 
est plus soluble dans les dissolvants usuels que le derive 
correspondant de lVionone. Fond a 115-116°. Gristal- 
lise dans laligroi'ne en tables rectangulaires, tandis que 
le derive correspondant de lVionone se presente sous 
la forme de longues aiguilles. 

$-iononoxime. — S'obtient par lamethode habituelle. 
Liquide incristallisable qui, chauffe pendant plusieurs 
heures avec 1 molecule d'acide monochloracelique et 
2 molecules de potasse caustique, donnel 1 acide$-wno?io- 
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ximacetique, cristallisant dans la ligroine en paillettes 
fusibles a 103°. 

Hydrazone de la $-ionone. — Elle prend naissance 
quand on traite la p-ionone en solution alcoolique 
faible par le sulfate cThydrazine et I'acetate de sodium 
en presence d'un peu d'acide acetique. Apres cristalli- 
sation dans Talcool bouillant, elle se presente sous la 
forme de prismes rhombiques fusibles a 104-105°. 

Ion&ne correspondant a la $-ionone. — II est identique 
a celui obtenu avec Hon one ordinaire. 

a-iONONE. — Pour obtenir Ta-ionone, on part de 
Tionone du commerce dont on extrait la p-ionone au 
moyen de sa semicarbazone Des eaux meres riches 
en semicarbazone de Ta-ionone on r6genere Tionone. 

L'ionone ainsi obtenue ne renferme plus que de 
petites quantity de p-ionone. On la transforme en 
oxime qui, abandonnee a elle-meme a basse tempe- 
rature, laisse deposer, au bout d'un certain temps, des 
cristaux d'a-iononoxime. On purifie ceux-ci par cristal- 
lisation dans la ligroine refroidie a — 10 ou — 20°. lis 
fondent alors a 89-90° et reg6nerent IVionone sous 
Taction de Tacide sulfurique dilue. 

LVionone possede une odeur de violette, un peu 
plus fine m6me que celle de la p-ionone. Elle bout a 
123-124° sous 11 millimetres, a 134-136° sous 17 milli- 
metres. Densite = 0,932 a 20°. Indice de refraction 
n D = 1,4980. 

<j.-ionone-semirarba zone . — Plus soluble dans la 
ligroine que la modification p. Gristallise dans le ben- 
zene chaud ou dans un melange de benzene et de 
ligroine. Ne cristallise pas dans Talcool. Pond a 
107-108°. 
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cL-ionone-p-bromophe'nylhydrasone. — Se ramollit a 
135° pour fondre nettement a 142-143°. 

(x-iononoxime. — Pond a 89-90°. Vacide oL-iononoxi- 
mac&ique fond a 98-99°, apres cristallisation dans la 
ligroi'ne. * 

Ionfoie. — Identique a celui fourni par Tionone ordi- 
naire et la p-ionone. 

Transformation de lVionone en P-ionone, et 
inversement. — LVionone se transforme en la modi- 
fication p sous Tinfluence de Tacide sulfurique concentre. 

La p-ionone se convertit en a-ionorie par ebullition 
avec la potasse alcoolique, mais il se produit toujours, 
dans cette reaction, des matieres rSsineuses. 

Exemple de recherche analytique de la pseudo-ionone 
et de 1'ionone. 

En 1896, MM. Fritzsche et C le ont pris un brevet 
pour la fabrication d'un produit qu'ils ont appel6 
« essence de violette artificielle », et qui, d 'apres 
M. Tiemann et d'autres savants, nest autre chose que 
Tionone. La question devait 6videmment ne point 
rester sur le terrain purement scientifique, des discus- 
sions n'ont pas tard6 a s'engager desquelles a jailli une 
vive lumiere. L 'etude des produits que MM. Fritzsche 
et C ie appellent « pseudo-essence de violette » et 
« essence de violette » a donn6 lieu a d'importantes 
recherches analytiques et nous oflre aujourd'hui un 
excellent exemple d 'identification de Tionone et de la 
pseudo-ionone. 

II y a done lieu de signaler ces produits, de discuter 
leurs modes de preparation et leur nature chimique, 
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Voici la description du proc£d£ de preparation de 
T « essence de violette artificielle » : 

On dissout 1 kilogramme d'ac£tone et kg ,5 de 
citral dans l kg ,5 d'alcool. On ajoute, en ayant soin 
d'agiter, 1 litre d'une solution concentr6e, fraiche- 
ment filtr6e et claire, de chlorure de chaux; la masse 
s'£chauffe, on la soumet a l'ebullition au refrigerant 
ascendant pendant six heures environ. Apr&s refroi- 
•dissement on ajoute 10 litres d'eau, on decante l'huile 
qui se reunit k la surface, on en ^limine l'exces 
de citral et d'acetone au moyen d'un courant de vapeur 
•d'eau, puis on la fait bouillir pendant un jour au moins 
avec 5 litres d'une solution 6tendue de chlorure de 
ferde densite 1,25 environ. Le produit obtenu, s£par£ 
•de la solution de chlorure de fer, est purifie par la 
vapeur d'eau. Le citral peut 6tre remplace par. une 
quantity double d'essence de lemon grass, et le chlorure 
■de chaux par une solution aqueuse de bioxyde de ba- 
ryum. 

Dans la premiere phase de la reaction on obtient la 
« pseudo-essence de violette », qui se transforme en 
« essence de violette » dans la deuxteme phase. 

Des brevets ont 6t6 pris pour la separation des pr6- 
tendues aldehydes multiples de l'essence de lemon 
grftss. Cette question a 6t6 elucidee plus haut. 

En outre, la methode de preparation de la « pseudo- 
•essence de violette » que nous venons de d^crire a recu 
la modification suivante : 

On chaufle de 1' « aldehyde citriodorique » ou de 
1' « allolemonai » avec de 1'accHone et une solution de 
chlorure de chaux en ajoutant la quantity voulue de 
nitrate de cobalt, pour que vers la fin de l'op£ration la 
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reaction soit aussi neutre que possible. La « citriodory- 
lid&ne-acetone » ou T « allol6monylid£ne-acetone » 
sont transformSes en c6tones cycliques correspondantes 
au moyen de Tacide sulfurique concentre par exemple, 
ou bien par une solution aqueuse de bisulfate de sodium, 
ou encore d'une solution d'acide ars£nieux. 

M. Ziegler (1) pretend que la « pseudo-essence de 
violette » est diff^rente de la pseudo-ionone et que le 
produit dSsigne sous le nom d' « essence de violette » 
est distinct de I'ionone, appuyant son affirmation sur 
la presence, dans l'essencede lemon grass, d'ald£hydes 
difF6rentes du citral. Nous sommes fix6s sur ce point; 
il suffit de nous reporter a ce qui a 6te dit a propos du 
citral. 

Si Ton admet, avec M. Tiemann, que Tessence de 
lemon grass ne contientpas d'isomere chimiquedu citral, 
il faut, pour que lad6nommee « essence de violette » soit 
diflerente de Tionone, que les m6canismes des prepa- 
rations de ces corps soient diflerents. (Test ce que nous 
essayerons de voir bientdt. 

Si, par contre, on admet, avec M. Bouveault, que 
Tessence de lemon grass renferme deux citrals ne diff'6- 
rant que par la position d'une double liaison, on est 
forc6 de reconnaitre que le melange de deux citrals, 
dont Tun est beaucoup plus abondant que 1'autre, 
donne toujours de I'ionone. M. Dcebner a fait la juste 
remarque que la solution de chlorure de chaux, avant 
de provoquer la condensation du citral et de Tacetone, 
se decompose en presence de Tacetone et de Talcool en 
chloroforme, chlorure de calcium et hydrate de cal- 

(1) Ziegler, Journ. prakt.Chem. (2), LVI1I, 493. 
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cium. On est, par consequent, fort tente de conclure 
que la condensation s'effectue grace & la presence de 
cet hydrate alcalino-terreux, c'est-a-dire qu'on retombe 
sur le procSde Tiemann et Kriiger. 

En outre, M. Tiemann a constate que le nitrate de , 
cobalt a pour effetde diminuer la proportion d'hydrate 
de calcium ; si Ton en emploie une quantite suffisante 
pour qu'il ne se forme plus de ce dernier corps, ou bien 
si Ton transforme, au fur et a mesure de sa formation, 
Thydrate de calcium en carbonate de calcium, ni le 
citral, ni la portion aldShydique de Tessence de lemon 
grass ne se condensent avec Face tone. 

M. Ziegler a voulu donner plus de valeur a son 
argumentation en signalant des differences entre les 
constantes physiques de la « pseudo-essence de 
violette » et de V « essence de violette artificielle » et 
celles de la pseudo-ionone et de Tionone. 

De faibles differences entre les points de fusion des 
semicarbazones et des p-bromoph6nylhydrazones 
correspondantes ont 6te signalees aussi par le m6me 
auteur. 

Reproduisons d'ailleurs, en regard les unes des 
autres, les propri^tes indiquees par M. Ziegler pour la 
« pseudo-violette » et V « essence de violette artifi- 
cielle », ainsi que les propriStes de la pseudo-ionone et 

de Fionone : 

I 

Pscudn- Pseudo- 
violette. ionone. 

Point d'ebullition sous 12™ 155-170° 133-145° 

Density a 20° 0,898 0,9044 

Indice de refraction n D 1,537 1 ,5275 

Point de fusion de la modification la plus 
facilement accessible de la scmi-carba- 

zone 14 3° 1 42° 
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II 

Essence de violette 
artificielle. 
Sous I2 mm .. 145-150° Sous lO""* . 126-128° 



artiacielle. Ionone - 



*>oint d'ebullition. } gous mmm mmo gous ?55mm 25 ^ 268o 

Densite ... A I5<>. 0,952 A 20°. 0,9351 

lndice de refraction w D 1,512 1,507 

La plus accessible 

de IVionone. de la p- ionone. 
•Point de fusion de la semicarba- 

zone 142° 138° 148° 

Premiere fraction 

de IVionone. de la p- ionone. 
Point de fusion de la p-bromo- 

phenylhydrazone 146° 142-143° 115-116° 

D'apres M. Tiemann, tandis que Tionone et la 
pseudo-ionone sont des individus chimiques, Tessence 
de violette artificielle et la pseudo-violette ne sont 
autre chose que les produits bruts de la reaction. 

En outre, si Ton se souvient que les cetones non 
saturees se transforment facilement en polymeres ; si 
Ton considere que suivant la facon dont elle a 6t6 pre- 
paree, Tionone renferme des proportions variables des 
deux modifications a et p dont les propri6tes physiques 
sont un peu diflerentes; si enfin on ajoute que la deter- 
mination du point de fusion de lVionone-p-bromophe- 
nylhydrazone, compose bien caracteristique de Tionone, 
mais tres instable, presente certaines difficultes, on 
admettra aisement avec M. Tiemann que les nombres 
indiques par M. Zieg-ler sont loin de constituer des 
arguments solides en faveur de la non-identite entre 
la pseudo-violette et la pseudo-ionone. lis indiquent 
aucontraire, d'apresM. Tiemann, que la pseudo-ionone 
est la partie essentielle de la « pseudo-violette », et 
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Tionone, la partie essentielle de l 1 « essence de vio- 
lette artificielle ». 

D'ailleurs, M. Tiernann a pr6par6 une quantity no- 
table de « pseudo-violette » en suivant les indications 
des brevets de MM. Fritzsche et C ie , c'est-&-dire par 
condensation de l'acStone avec le citral de l'essence de 
lemon grass, en presence d'une solution de chlorure 
de chaux comme agent de condensation. 11 a trans- 
forme ensuite le produit obtenu en « essence deviolette 
artificielle » au mo yen d'une solution aqueuse de bisul- 
fate de sodium. 

Nous avons vu que risomerisation peut, d'apr&s les 
brevets Fritzsche, s'effectuer au moyen, soit du bisui- 
fate de sodium, soit de l'acide arsSnieux, soitdu chlo- 
rure ferrique. Gelui-ci se decompose en donnant de 
Facide chlorhydrique, lorsqu'on le chauffe avec des 
substances organiques. L'action de ces agents a 6te 
etudiee par M. Tiernann, qui a montre que, sous l'in- 
fluence des acides, la pseudo-ionone se transforme 
toujours en ionone. 

Cette remarque faite, decrivons les produits obtenus 
par M. Tiernann en suivant les indications des brevets 
Fritzsche : 

La « pseudo-violette » brute se pr6sente sous la 
forme d'un liquide jaun&tre distillant entre 135 et 165° 
sous 15 millimetres, de densite egale h 0,899. Son acti- 
vity optique, d'ailleurs variable, est due k la presence 
de substances etrangeres. 

La semicarbazone obtenue avec cette « pseudo-vio- 
lette » presente les proprietes du melange de semicar- 
bazonesqu'on obtient a partir de la pseudo-ionone. Par 
cristallisation dans le benzene, la ligroine et Talcool, 
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. on arrive a la semicarbazone de la pseudo-ionone, qui 
fond k 142°. 

Des semicarbazones cristallisees, on peut r6g6ne>er t 
au moyen de l'acide sulfurique en solution alcoolique, 
la pseudo-ionone inactive, bouillant a 145-147° sous 
13 millimetres, de densite 0,8984 a 20°, d'indice de 
refraction n D = 1,5335. 

On arrive au m£me produit inactif en purifiant la 
« pseudo-violette » par le bisulfite de sodium. 

M. Tiemann, pour completer Tidenlification avec la 
pseudo-ionone de la partie essentielle de la « pseudo- 
violette », a transforme celle-ci en (S-ionone par la 
methode connue. II a obtenu un rendement de 50 p. 100 
et caracte>is6 la p-ionone par sa transformation en 
semi-carbazone fusible & 148°. 

Traitee parTacideiodhydrique etle phosphore rouge, 
la « pseudo-violette » a fourni, avec un rendement de 
50 p. 100, de Honene que l'oxydation au moyen du 
permanganate de potassium d'abord, de l'acide chro- 
mique et de l'acide sulfurique ensuite, a transforme 
en acide ioniregene-tricarbonique. L'anhydride de cet 
acide fond bien & 214°. 

Quant a 1' « essence de violette artificielle » prepared 
d 7 apres le brevet Fritzsche, elle bout a 130-150° sous 
15 millimetres en laissant un residu de 10 p. 100. Sa 
densite h 20° est de 0,9301. Elle renferme encore de 
notables quantites de pseudo-ionone qu'on peut eliminer 
par une courle Ebullition avec la potasse alcoolique qui 
rEsinifie plus rapidement la pseudo-ionone que l'ionone. 
Le produit, entraine ensuite par la vapeur d'eau, bout 
a 130-139° sous 15 millimetres et possede une densite 
de 0,939 a 17°. L'ionone commerciale, traitee de la 
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m£me fagon, bouillait ensuite a la m£me temperature 

et avait pour density 0,9346 a 20°. 

M. Tiemann conclut que 1' « essence de violette arti- 
ficielle » renferme, comme partieprincipale, deTionone. 
II appuie d'ailleurs son affirmation sur d'autres faits que 
nous allons relater. 

Le produit obtenu en traitant la « violette artificielle » 
par la p-bromophenylhydrazine en solution acetique a 
et6 additionn£ de beaucoup d'eau, puis 6puise au moyen 
de father et la solution etheree lav£e a Teau. Le residu 
de Tevaporation de Tether a ete soumisa Taction d'un 
courant de vapeur d'eau pour eliminer les impuretes 
volatiles. 

50 grammes d' « essence de violette artificielle » 
deviant de — 2° ont abandonne, par ce traitement, 
6 grammes, soit 12 p. 100 d'une huile denuee de toute 
odeur de violette et ne renfermant plus aiicune quantity 
appreciable de produit c6tonique. Cette huile deviait 
de -— 13° 45' (1 = 100 millimetres), elle etait constitute 
presque exclusivement par des terp&nes actifs. 

Pour separer les c£tones contenues dans T « essence 
de violette » et pour les caracteriser, M. Tiemann a 
prelere passer par Tinterm6diaire des semicarbazones, 
regenerant plus facilement ces cetones que ne le font 
les p-bromophenylhydrazones. 

A cet effet, on dissout 50 grammes d' « essence de 
violette artificielle » avec 40 grammes de chlorhydrate 
de semicarbazide et 60 grammes d'ac£tate de sodium 
dans de Talcool dilue. Au bout de vingt-quatre heures, 
le produit de la reaction est adflitionne de beaucoup 
d'eau, puis epuise au moyen de Tether et Tex trait ethere 
lave avec une solution de carbonate de sodium. Le 
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r£sidu de Tevaporation de lather est soumis k Taction 
entrainante de la vapeur d'eau. On recueille ainsi 
11 grammes (22 p. 100) d'un liquide renfermant encore 
-des traces d'ionone, deviant de — 10° 40' pour 100 milli- 
metres et renfermant des iors la totalite des terpenes 
actifs contenus dans Tessence de violette. 

Les semicarbazones huileuses, entrainSes par la 
vapeur d'eau, dSdoublees par Tacide sulfurique en pre- 
sence d'alcool, donnent un melange inactif d'ionone et 
de pseudo-ionone, 60 p. 100 du poids de T « essence de 
violette » employee. 

On detruit par la potasse alcoolique la pseudo-ionone 
et on entraine par un violent courant de vapeur d'eau 
la c6tone inalteree. On recueille alors de Tionone pres- 
que pure, bouillant vers 130-135° sous 15 millimetres 
de density 0,938 a 20°, d'indice de refraction w D =1,5075. 

La separation du melange inactif d'ionone et de 
pseudo-ionone a partir de T « essence de violette » peut 
aussi s'eflectuer au moyen du bisulfite de sodium . 

Pour demontrer d'une facon plus rigoureuse que 
Tionone constitue la partie importante de 1' « essence 
de violette », M. Tiemann y a recherche directement 
les modifications a et p de Tionone ; il a oxyde ensuite 
Tionene qui en derive, le transformant ainsi en acide 
ionireg&ne-tricarbonique, puis en anhydride de cet 
acide. 

L'a-ionone peut 6tre isolee en passant par Tinter- 
m£diaire de la p-bromoph6nylhydrazone fusible h 142- 
143°. Pour cela on dissout T « essence de violette » dans 
six fois son poids. d acide acetique, et on ajoute un excfcs 
de solution concentree de p-bromophenylhydrazine 
dans Tacide acetique. Au bout d'une demi-heure on 
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recueille les cristaux formes, on les lave avec une 
petite quantity d'acide acetique et on les seche rapide- 
ment sur une plaque poreuse a la temperature ordi- 
naire. Le produit est purifie ensuite par deux cristalli- 
sations dans la ligro'ine et dans Falcool, il fond alors a 
142-143° et possede la forme caracteristique de IV 
ionone-p-bromophenylhydrazone . 

La presence de la p-ionone peut etre demontree d'une 
facon rapide et complete en passant par Fiatermediaire 
de la p-ionone-semicarbazone, fusible a 148°. Toutefois, 
F « essence de violette artificielle » renferme a cote des 
a et (3-ionones, des terpenes et de la pseudo-ionone, 
cette derniere rendant tr&s difficile la cristallisation 
des semicarbazones de la et de la (J-ionone. II y a par 
consequent interet a detruire tout d'abord la pseudo- 
ionone en chauffant quelque temps le produit avec de 
la potasse alcoolique et separant ensuite, par un fort 
courant de vapeur, les autres parties constituantes de 
F « essence de violette » d'avec la pseudo-ionone resi- 
nifiee. 

L' « essence de violette » ainsi traitee donne un 
melange de semicarbazones fondant a 115° apres 
cristallisation a froid dans la ligroine. Trois nouvelles 
cristallisations dans l'alcool permettent d'obtenir de 
la p-ionone-semicarbazone fondant d'une facon reguliere 
a 148°. 

Enfin, en chauffant 50 grammes d' « essence de 
violette » pendant quinze heures avec de Facide iodhy- 
drique et du phosphore rouge, M. Tiemann a obtenu 
environ 20 grammes d'ionene brut qui, oxyd&s d'abord 
par le permanganate de potassium, ensuite par le 
melange chromique, ont donne de notables quantites 
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d'acide ionir6gene-tricarbonique dont l'anhydride fon- 
dait a 214°. 

M. Tiemann conclut de ces experiences multiples et 
rigoureuses que l'ionone constitue la partie essen- 
tielle de V « essence de violette artificielle ». Nous avons 
tenu & les decrire tout au long pour donner un exemple 
d'analyse dans lequel se trouvent reunis tous les cas 
> interessants : 6tude des circonstances de formation 
dune essence de violette, recherche et purification de 
la pseudo-ionone et de l'ionone. 

Applications de l'ionone. — L'ionone, grace a 
son odeur exquise de violette, est tres employee pour 
renforcer le parfum de la violette* naturelle avec laquelle 
elle donne un suave bouquet. 

Au point de vue economique, on peut faire une fort 
interessante remarque : la decouverte de l'ionone, pro- 
duit dont l'emploi est tres considerable, n'a nullement 
port6 prejudice a la culture de la violette dans le depar- 
tement des Alpes-Maritimes. Gette culture, en effet a 
pu s'6tendre depuis 1893 sans prejudice pour le prix 
de vente de la fleur. II faut done admettre que recou- 
pment de l'ionone entraine celui de la violette natu- 
relle, les deux produits se completant mutuellement 
d'une facon merveilleuse (1). 

Le Bulletin semestriel de MM. Schimmel et G le 
mentionne un certaijri nombre de melanges a base 
d'ionone qui ont ete lances dans le commerce sous les 
noms les plus divers et les plus fantaisistes : 

(1) Nous devoDs cependant faire remarquer que le prix des vio- 
lettes a ete tr.6s bas en 1899 et fort peu r£mune>ateur pour les 
cultivateurs qui u'avaient pas de contrat avec les fabricants' de 
maticres premieres pour la parfuinerie. Cette penible situation 
a ete creee par 1'iuaportatiou de violettes italiennes. 
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ViolettoL — Melange de : 

Ionone 10 p. 100 

Aldehyde salicylique , 90 — 

Florentinol. — Melange de : 

Ionone 20 p. 100 

Acides gras (probablement acides palmi- 
tique et steariqua) 80 — 

Cristaux d ionone. — Ce produit, par Ebullition avec 
l'eau, perd toute odeur de violette pour acquerir celle 
du muse artificiel. La recherche de Tazote par trans- 
formation en bleu de Prusse a fourni des xesultats 
positifs. Chauffe avec du sodium, le produit a donn6 
lieu a une detonation, ce qui permet de conclure a la 
presence de produits nitres. L'antifebrine ne fait point 
partie du melange. 

.11 semble done que les soi-disant «. cristaux d'io- 
none » aient ete obtenus en faisant cristalliser un muse 
artificiel dans l'ionone. 

Violette concrete. — Sous ce nom, on a trouve dans 
le commerce americain un produit colore^ artificielle- 
ment en vert, qui, dissous dans Tether de pEtrole, a 
laissE deposer des cristaux de muse artificiel. En agi- 
tant ce produit avec de l'alcool a 80°, puis filtrant la 
solution froide, on a obtenu une liqueur qui, additionn6e 
de p-bromophenylhydrazine, a donne naissance a un 
pr6cipit6 jaune. Apres cristallisation dans l'alcool bouil- 
lant, la substance precipitee a donne des houppes 
transparentes fusibles a 156°. Le principe odorant etait 
done, non pas l'ionone, mais bien Firone. Le produit 
etait constitue par un melange de corps gras, d essence 
d'iris et de muse artificie}. 



CHAPITRE VI 
OLIDES 

Le seul reprSsentant de ce groupe, interessant, au 
point de vue de la parfumerie, est la coumarine, dont 
nous allons immediatement entreprendre letude. 

COUMARINE, C 9 H 6 2 

IiZtat naturel. — La coumarine, longtemps confon- 
due avec Tacide benzoique, se trouve k Tetat naturel 
dans lafeve tonka, fruit du Dipterix odor at a Wild (i) t 
dansles fleursdemelilot(2), dansraspe>uleodorante(3), 
ddLnsYAnthoxanthumodoratum (4), dans lesfeuilles de 
faham (5), dans lesfeuilles d'Aceras anthropophora fer- 
ment6es (Cauvet), dans les fruits de la plante qui four- 
nit le baume du Pe>ou [Myroxylon Pereirx Klotsch). 

C'est Guibourt (0) qui a reconnu la difference entre la 
coumarine et l'acide benzoique. 

Extraction. — On peut extraire la coumarine des 
feves tonka ; pour cela, on les coupe en petites tranches 
etonles traite par l'alcool a 80 p. 100 a lebullition. 

(1) Boullay et Boutron, Berz. Jahresb., XIV, 311. 
(2j Guillemette, Jouni. de Pharm., 1835, 172. 

(3) Koss.mann, Journ. de Pharm. (3), V, 393. 

(4) Bleibtreu, Ann. Chem., LIX, 177. 

(5) Gobley, Journ. de Pharm. (3), XVII, 348. 

(6) Guibourt, Hist. nat. des drogues simples, III, 351 . 
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Apres un long contact, on filtre, on epuise encore 
une fois le r6sidu et on le fait cristalliser. 

Industriellement, c'est des feuilles du Matrix odora- 
tissima qu'on extrait la coumarine. 

Le Liatrix odoratissima, appele en Amerique « Deer 
tongue », croit en Virginie, en Floride et dans la 
Caroline. Des quantites considerables de feuilles de 
cette plante s'etaient accumulees a New- York et a 
Hambourg, qui ne tarderent pas a s'epuiser, aussi 
rencontre-t-on actuellement quelques difficulty a se 
procurer la matiere premiere. 

L'extraction est tres simple, elle s'opere a Taide 
d'un dissolvant volatil, le benzene par exemple. 

Preparation. — On peut preparer artificiellement 
la coumarine, mais les methodes connues actuellement 
ne permettent pas de Tobtenir a un prix assez bas pour 
etre employees concurremment avec leprocedequi con- 
siste a extraire la coumarine du Liatrnx odoratissima. 

ProcedePerkin. — M. Perkin (1) aindique un mode de 
preparation consistant a traiter Taldehyde salicylique 
sod6e par Tanhydride acetique. II se forme de Talde- 
hyde acetylsalicylique qui, en perdant une molecule 
d'eau, donne de la coumarine. 

L 'aldehyde salicylique sodee est trait6e par Tanhy- 
dride acetique qui, rapidement, lui fait perdre sa cou- 
leur jaune et la dissout en m6me temps que la tem- 
perature s'el&ve. Lorsque Techauffement diminue, on 
fait bouillir le melange pendant quelques instants, puis 
on Tadditionne deau. Une huile se precipite. On la 
distille et Ton recueille tout d'abord un peu d'anhy- 

(1) Perkin, Z). Chem. Ges., VIII, 1599. 

Chararot. — Parf urns artif. 16 
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dride antique, ensuite de Tald6hyde salicylique, enfin 
vers 290° une substance crislallisant par refroidisse- 
ment. Ge n'est autre chose que la coumarine. On la 
purifie par compression entre des doubles de papier- 
filtre et cristallisation dans Talcool. 

Proce'de Tiemann et Her zf eld. — MM. Tiemann et 
Herzfeld ont apporte au proc6de Perkin une heureuse 
modification. lis chauflent pendant quelques heures au 
bain d'huile : 

Aldehyde salicylique 3 parties . 

Anhydride acetique 5 — 

Acetate de sodium sec 4 — 

lis traitent ensuite par Teau le produit de la reac- 
tion. Une huile se s£pare qui renferme de la couma- 
rine et un acide. On Textrait au moyen de Father et 
on agite la solution eth6ree avec une solution de car- 
bonate de sodium qui enleve 1'acide. On met en liberte 
cet acide, qui n'est autre que 1'acide acetyl-ortho-cou- 
marique, en acidulant la solution alcaline. 

Onevapore Tether, le residu estconstitue par la cou- 
marine qu'il suffit alors de purifier. 

En chauffant 1'acide ac6tyl-ortho-coumarique au- 
dessus de son point de fusion (146° environ), on obtient 
un d£gagement de vapeurs d'acide acetique en m£me 
temps qu'une huile se forme qui, debarrassee de 1'acide 
non d6compos6 par agitation avec le carbonate de 
sodium, cede a Tether de la coumarine. 

Remarque de M. Reychler. — M. Reychler (1) a con- 
state que lorsqu'on fait r6agir des 1 produits bien purs et 
qu'on op6re a une temperature suffisamment elev6e, 

(1) Reychler, Bull. Soc. chim. (3), XVII, 515. 
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la reaction de M. Perkin ne parait pas exiger la pre- 
sence de sel alcalin, ou tout au moins qu'il est possible 
d'obtenir synthetiquement de la coumarine sans Tin- 
tervention de la moindre trace d 'acetate de sodium. La 
coumarine a pu 6tre obtenue en effet en chauffant 
61 grammes d'ald6hyde salicylique avec 102 grammes 
d'anhydride acetique en quatre tubes scelles a 180° 
pendant six heures, et soumettant ensuite le produit de 
la reaction a la distillation fractionnee. 

Modes d'obtention. — M. Ebert a obtenu la cou- 
marine en traitant Tacide o-coumarique, 

CGH *^CH = CH-CO*Hi) 

M)H {i) 

par Tacide bromhydrique. Nous verrons plus loin que 
la reaction inverse s'effectue faciiement. 
L'anhydride m^lilotique, 

/CH2-CH2 
\o CO 

chaufF6 au bain d'huile et traite par la vapeur de 
brome, fournit 6galement de la coumarine (2). II y a 
simplement d6shydrogenation, d'apr&s liquation : 

/CH2-CH2 /CH = CH 

C«H*< | + 2Br = 2HBr + C«H*< | 

\0 GO \0 — CO 

Anhydride melilolique. Coumarine. 

Proprieties. — La coumarine, 

CH = CH 

I 
O — CO 



(I) Ebert, Ann. Chem., CCXXVI, 347. 

'2) Hochstetter, Ann. Chem., CCXXVIII, 355. 
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•cristailise dans lather en cristaux rhombiques fusibles 
a 67° etbouillant a 290°,5-291°. D'apres M. Reychler, 
elle fond entre 65 et 70° et bout a 297-299°. Son odeur 
«st agr£able. 

Elle est tres peu soluble dans Teau froide, mais se 
dissout assez abondamment dans J'eau chaude et sur- 
tout dans l'alcool. 

GhaufF6e avec une solution concentre de potasse, 
elle donne de l'aeide o-coumarique, mais une telle 
transformation s'eftectue le plus facilement au moyen 
de l'6thylate de sodium. On dissout 3 gr ,5 de sodium 
dans 60-70 centimetres cubes d'alcool, on ajoute 
10 grammes de coumarine et on chauffe a lobulation 
pendant une ou deux heures. On distille l'alcool et on 
traite le residu par l'aeide chlorhydrique qui met en 
liberty l'acide o-coumarique. Celui-ci est purifte par 
transformation en sel de sodium qu'on lave a lather ; 
on precipite de nouveau l'aeide coumarique et on le 
fait cristalliser dansi'eau bouillante (1). 

L'acide o-coumarique, qui est un derive caracteris- 
tique de la coumarine, se presente sous la forme de 
long-ties aiguilles fusibles a 207-208° (Perkin), a 208° 
(Ebert), a 205-206° (Fischer et Kuzel). Lorsqu'on la fond 
avec la potasse, la coumarine se decompose en acide 
acetique et acide salicylique. 

L'amalgame de sodium, en presence de l'eau, trans- 
forme la coumarine en acide m^lilotique, ce dernier 
redonnant, avons-nous vu, de la coumarine par deshy- 
<lrog6nation. 

Le chlore reagit sur la coumarine en solution chlo- 

(1) Ebert, Ann. Chem., CCXXVI, 347. — Bull. Soc. chim. (2), 
XLV,342. 
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roformique pour donner le dichlorure, C 9 H B Cl f 2 . 
Avec le brome, on obtient le dibromnre, C 9 H 6 Br 2 O a , 
fusible a 105° . 

En chauffant parties 6gales de coumarine et de per- 
sulfure de phosphore, P 2 S 5 a 120°, en solution benze- 
nique, on obtient la thiocoumarine, 

/CH = CH 
\0 — CS 

Celle-ci, dissoute dans Talcool et chaulTee avec le 
chlorhydrate d'hydroxylamine et la soude, jusqu'a ce 
qu'il ne se d£gage plus d'hydrogene sulfure, donne 
Yoxime, 

/CH = CH 
\0 C(AzOH) 

qui cristallise dans Teau en aiguilles fusibles a 131° (1). 

Falsification. — La coumarine que Ton rencontre 
dans le commerce est quelquefois fraudee avec l'aceta- 
nilide (antifebrine). 

Une semblable adulteration se reconnait facilement 
a la presence de Tazote dans le produit suspect. En 
outre, Texamen microscopique permetde constater que 
les cristaux ne sont pas homogenes. 

Si Ton chauffe la substance a examiner pendant 
uneheure a 60° environ avec une solution de potasse a 
3 p. 100, on percoit Todeur caracteristique de Tannine. 
Apres addition de quelques gouttes de chloroform e au 
liquide alcalin, une odeur desagr6able de phenylcarby- 
lamine se degage. Avec le chlorure de chaux, Taniline 
donne une coloration bleuecaracteristique. 

(1) Tiemann, D. Chem. Ges., XIX, 1GC2. 

46. 
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La proportion cTacetanilide peut &tre d6terminee 
tres simplement par le dosage de Fazote dans le pro- 
duit falsifie. 

Applications. — La coumarine, dbns les savons de 
toilette par exemple, fixe admirablement les parfums. 
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Fig. 23. — SolubilitSs de la couraarine dans I'alcool a la tempera- 
ture de 0°. (Les divisions horizon tales indiquent le degr6 de 
I'alcool ; les divisions verticales, les proportions, en ceutiemes, 
de coumarine dissoute.) 



Elle est avantageusement employee a Tetat de melange 
avec les essences de lavande, de geranium, de santal, 
cette derni&re etant assoctee avec le muse. (Test la base 
du parfum connu sous le nom de « New-mown hay ». 

Le prix de la coumarine n'a cesse de flechir, encore 
que le Liatrix odoratissima soit devenu plus rare ; cela 
provient sans doute de ce que, de leur cote, les f&ves 
tonka et les feuilles de faham ont subi une baisse cor- 
respondante. Ge produit, qui en 1880 valait 500 francs 
le kilogramme, se trouve actuellement dans le com- 
merce a 62 fr. 50. 

On trouve dans le Bulletin semestriel de MM. Schim- 



{{) Schimmel, Bulletin semestriel, oct. 1896, 99. 
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mel et G ie une interessante elude sur la solubilite de la 
coumarine dansjl'alcool a divers degr£s de concentra- 
tion et & diverses temperatures. Au moyen des nombres 
trouvSs nous [avons construit trois courbes donnant, 
Tune les solubilites a la temperature de 0° (fig. 23), une 




Fig. 24. — Solubilites de la coumarine dans l'alcool a la tempera- 
ture de 16-17°. (Les divisions horizontals indiquent le degrede 
l'alcool; les divisions verticales, les proportions, en centiemes, 
de coumarine dissoute.) 



autre les solubilites a(la temperature de 16-17° (fig. 24), 
la troisieme, les solubilites a la tcmpernture de 29-30° 
(fig:. 25). 

La coumarine est soluble dans presque tous les dis- 
solvants usuels : Teau, l'alcool, lether, la glycerine, 
la vaseline, les huiles grasses, les corps gras d'origine 
animale se Tincorporent en proportion plus ou moins 
grande. 

Pour 6viter un dep6t de coumarine lors d'un abaisse- 
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ment de temperature, il faut eviter d'atteindre la 
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Fig. 25. — Solubilit6s de la coumarine dans Talcool a la tempe- 
rature de 29-30. (Les divisions horizontales indiquent le degr6 
de l'alcool; les divisions verticales, les proportions en centiemes, 
de coumarine dissoute.) 
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limite de saturation des solutions a la temperature 
ordinaire, et pour plus de surety ne pas depasser la 
iimite correspondant h la temperature de 0°. 

Au lieu de faire usage des infusions de feves tonka, 
on peut employer les solutions alcooliques de cou- 
marine. Ainsi, au produit de la maceration de 250 gram- 
mes de f^ves tonka dans 1 kilogramme d'alcool, corres- 
pond une solution de 4 grammes de coumarine dans le 
m6me poids d'alcool & 90°. 
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— (Iso-), Voy. Anithol. 

Ethers 41 

fether Sthylique du p-naphtol 134, 166 

— me"thylique 134, 165 

• — — du trinitro-pseudobutylcresylol 26 

— oananthique t 119 

— oenanthylique .' 119 

— de phenols 130 

Eugenol 133, 137, 148, 213 

— (Acetyl-) < 152, 219 

— (Benzoyl-) 153 

— (Methyl-) 151 

— (Methylene di-) 152 

— (Iso-) 133, 154, 213 

— acStique (Acide iso-) 222 

— (Acetyliso-) 156, 220 

— (Benzoyliso-) '. 157,220 

— (Benzyliso-) 221 

— (Methylene duso-) .* 221 

Fruits (Essences de) 117 

Galacol # 229 

Gaultheria (Essence de), Voy. Salicylate de methyle. 
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Geranial, Voy. Citral. 

G^raniol 48, 85 

Ge>anique (Nitrile) 188 

G6ranyldipb6nylur6thane 92 

Geranyle (Acetate de) 81,94 

— (Benzoate de) 95 

— (Phtalate acide de) 92 

HGliotropine, Voy. Pipe'ronal. 

lonene 263 

Ionir6gene-tricarbonique (Acide) « 260 

lonone 191 , 251 

- (a-) 263 

~ (P-) 261 

- (Pseudo-) 191, 252 

— -p-bromophenylhydrazone 260 

- - (a-) 264 

— — rp.) 362 

— — (Pseudo-) 259 

lonone-semicarbazone 256, 271 

— — (a-) 263 

— - (P-) 262 

— - (Pseudo-) 259 

lonoxime 256 

— (a-) 264 

— (p-) 262 

Iridine 249 

Irone 248 

IsoestragoJ, Voy. Anethol. 

Isoeugenol 133, 154, 213 

— (Acetyl-) 156,220 

— (Benzoyl-) 157, 220 

— (Benzyl-) .- 221 

— (Methylene-di-) 221 

Jsosafrol 133, 163, 237 

Jacinthe, Voy. Cinnamique (Alcool) et Toluique {Aldehyde a-). 

Lemonal, Voy. Citral. 

Lemonal (Alio-) 195 

Lilacine, Voy. TerpineoL 
Lilas, Voy. TerpineoL 

Limonene 68 

Linalol 46, 75* 91 

Linalolene 87, 81 

Linalyle (Ac6tate.de) 83 

Marc de raisin (Essence de), Voy. (Enanthique (it her). 

Melilotique (Anhydride) , . . . 279 

Menthene 1 10 
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Menthol 47, 103 

Menthone ..* Ill 

Menthyle (Acetate de) 110 

— (Benzoate de) 110 

— (Phtalates de) 110 

— (Succinates de) ; 110 

Methylchavicol, Voy. Estragol. 

Mirbane (Essence de), Voy. Benzene (Nitro-). 
Muguet, Voy. Terpineol. 

Muses artificiels 8 

Myrcene 79 

Naphtocinchoniniques a-alcoyl6s (Acides (J-) 168 

Naphtol-p (Ether 6thylique du) 134, 166 

— — m&hylique du) t 134,165 

NaphtoquinolSines <x-alcoyl6es ((J-) 169 

Neroline, Voy. Naphtol-$ {ftther mithylique du). 

Niob6 (Essence de), Voy. Benzoates de me'thyle et d'Hhyle. 

Nitro-benzene 4 

— cyanopseudobutyltoluene (di-) 36 

— cyanopseudobutylxylene (di-) 37 

— pseudobutylcrSsylol (ether mSthylique du tri-) 26 

— pseudobutylhydrindene (tri-) 22 

— pseudobutyltoluene (tri-) 15 

— _ — (derives halogenes du tri-) 24 

— pseudobutyltoluique (Aldehyde di-) 35 

— pseudobutyltolyl-azimide (di-) 37 

— pseudobutyltolyl-cetone (di-) 33 

— pseudobutylxylene (tri-) 20 

— pseudobutylxylene (Bromo-di-) 31 

— pseudobutylxylyl-azimide (di-) 37 

— pseud obutylxylyl-celoQe (di-) 33 

OEnanthique (Acide) 119 

— (Ether) • 119 

OEnanthylique (Ether) 119 

QEillet artificiel, Voy. Eugenol (Iso-). 

Pelargonate d'Sthyle 120 

P61argonique (Acide) 120 

Phenols et others de phenols 130 

Phtalate acide de citronnellyle 103 

— — de ge*ranyle 92 

Phtalates de menthyle 112 

Pin (Essence artificielle de), Voy. Bornyle {Acitate de). 

Pinene 68 

Piperonal 163, 164, 237 

Pip^ronaldoxine. 240 

Piperonylique (Acide) 163, 165, 239 

— (Alcool) 240 
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Protocatechique (Acide) 231 

— (Alcool) 224 

Pseudo-ionone 259 

— para-bromoph6nylhydrazone 260 

— semicarbazone 259 

Reine des pr6s (Essence de), Voy. Salicylique (Aldehyde). 

Reuniol, Voy. Citronnellol 

Rhodinol, Voy. Citronnellol 98 

Rose (Succedanes de l'essence de) 97 

Roseol, Voy. Citronnellol. 

Safrol ; 133, 160, 237 

— (Iso-) 133, 163, 237 

Salicylate d'ethyle 129 

— demethyle 127 

Salicylique (Acide) 127 

— (Aldehyde) 206 

Styrone, Voy. Cinnamique (Alcool). 

Succinates de menthyle 1 10 

Syringa, Voy. Terpine'ol. 

Terpenylphenylurgthane 73 

Terpine 68 

Terpine'ol 48, 67, 81 

Thymotiques (Acides) 146 

Thymol 133, 135, 143 

Toluique (Aldehyde a-) 202 

Vanilline 151, 156, 208 

— (Ethyl-) 232 

— (Iso-) 223 

— (Methyl-) 223, 232 

— (Oxime de la) 232 

Vanillique (Acide a) 219 

— (Alcool) 231 

Vanillone (Ac6to-) 219 

Vanilloylcarbonique (Acide) 219 

Violette artificielle, Voy. Ionone. 

Wintergreeu (Essence de), Voy. Salicylate de methyle. 

Yara-yara, Voy. Naphtol-$ (fither me'thylique du). 

i 
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MAISON EGROT 



FONDEE 
E3ST 1780 

EQROT*, §,$<, et GRANGER, Successcurs 

19, 21, 23, Rue Mathis, PARIS 



INSTALLATION DE 

LABORATOIRES 



DISTILLERIES 



Nouveaux appareils de 
DISTILLATION - RECTIFICATION 

Systeme Guillaume, brevets S. G. D. G. 



Envoi franco des Catalogues 




APPAREILS 

pour 

SAVONNERIES 

PARFUMERIES 

Produits chimiques, etc 



ALAMBICS SPECIAUX 

pour distillation et concentration 
dans le vide. 

ESSENCIER nouveau modele 

a recipients multiples 



E. BREHIER et C I£ 

INGENIEURS-CONSTRUCTEURS 

50 et 52, rue de I'Ourcq, PARIS 



CtiARAr.oT. — Parfums artif. 





HAISON ALPHONSE ISNARD 

Fondle on 1827 

SAUJOT & FOUCHER 



Pillet & D'Enfert, Sue 

DISTILLATEURS D'HUILES ESSENTIELLES 

ie ei 14, rue Saint -Herri, ie et 14 

PAKIS 
*** 



ESSENCES ET PARFUMS 

Essences d'Anis, Badiane, 
Cannelle, Citron, Citronnelle, Fenouil, 

Geranium, Kananga, Lavande, 
Menthe, N6roli, Orange, Rose, Santal 
Verveine, etc., etc. 



An6thol, Citral, Eucalyptol, Euggnol, 
G6raniol, Linalol, Safrol, Thymol, etc., etc. 



PARFUMS SYNTHETIQUES 



Distilleries : PARIS et CANNES 

TELEPHONE 244-16 
Adresse teUgraphique : E88ENTIA-PARI8 



r 



Fabrique de Parfuros Arlificiels el Sjnlheliqucs 



i 



Anciennement 
GILLIARD, P. MONNET et C ARTIER 



§ Soctete chimique des Usines du RhOne 1 

1 

1 

8, Quai de Retz, 8 | 

I 

I 



1 

*b Soci6t6 anonyme au capital de 6,000,000 de francs 

1 



ACEHCE DE PARIS 



1 14, Rue des Pyramldes 



T616phone 134-21 



USINES A 



1 

$| SAINT-EONS (pre* Lyon) ; 
f| LA PLAINE (Suisse) ; 
P CHAMPLAN (Corse). 

1 



SIEGE SOCIAL 



LYON 

Adresse lel&jraphique : 



PRODUITS pour la DISTILLER IE 



l 

RHODIA-LYON H 

1 
1 



I la Parfumerie, la Pharmacie et la Confiserie § 



i 
i 



i 
I 

i 



COLORANTS 

poor la Parfomerie et la Savonnerie 

ACIDES & ALDEHYDES AROMATIQUES 

Acacia. - Aubfyine. - Bouquet des champs. - Coumarine. - Flouvane 

Foin coups'. - Glycina. - HMiotropines. - lllicine. - Kyzanol. 

Linalool. - Proline. - Orchida. - Rhodinol. - Rosiol. 

Syr in go 1 , - Winter green. - Cannelle artificielle. 

Fhateur pour Eau de Cologne, e'.c. 



ESSENCE DE P&CHE 

Parfum nouveau de grand rendement 



VANILLINE 

CHIMIQUEMENT PURE AVEC GARANTIE 



I 
I 

1 
1 

I 



Maison fondee en 1820. 



ROURE-BERTRAND FILS 

GRASSE 

(Alpes-Mariiinoes) FBANGE 
MARQUE DEFABRIQUE 

D1PL01E D'HONNEUR -; J^pi MHMBRE DU JURY 

SEPT MEDAILLES 'mMKks^^M^fBKM.^ PARIS 18 




dor KPHSRSL.lV m\ barcelone isss 

DE lrc CLASSE NICE 1883-84 



FABRIQUE 
D'ESSENCES, HUILES, POMMADES, ETC. 

POUR PARFUMEURS, DROGUISTES, ETC., ETC. 



Pommades et Huiles ParfumSes 



DISTILLATION 

d'Essences de Neroli, Geranium, Romarin, Lavande, 
Aspic, Thym, Patchouly, Santal, etc., etc. 



EAUX DE FLEU11S D'ORANGER ET DE ROSES 
SPECIALITY: 

ESSENCES CONCRETES & SOLIDES TIROES DIRECTEMENT DES FLEURS 

ESSENCE CONCRETE dc BACJNES D'lBIS do FLORENCE 
EXTRAITS CONCENTRES AUX FLEURS 



MATURES PREMIERES DE PARFUMERIE 

POMMADES et HUILES qux FLEURS 
ESSENCES - EXTRAITS D'ODEURS 

HUILES D' OLIVES et d' AM ANDES 



LAUTIER FILS 

GRASSE 

Paris ♦ Londres ♦ Ne-w- Yox*k I 



Telegr. : LAUTIER-GRASSE. — A. B. C. CODE 



Essences speciales pour Parfumeurs et Savor.niers 

J.MERO* & BOYVEAU 

BOYVEAU, SITTLER & BAUBE, S™ 

USINE A VAPEUR A GRASSE i MAISON A PARIS 

Quarlier Sainle- Lore tie ' ~1, Rue Vieille-du-Temple y 21 

Distillerie de MENTHE et de GERANIUM, d VILLENEUVE (pm iitifo) 

Toutes Essences, Pommades et Huiles parfumees 
EXTIIAITS, EAIX DISTILLEt S, HUILES D OL IVES ET D'AMAXDES DOLCES 

Depdt de W.-J. BUSH & C°, de Londres 
Essences exotiques, Menthe et Lavande de Mitcham 

Seals oendeurs des produits de la 
S0Cl£T£ ANGLO-FRAN 5AISE des PARFUMS PERFECTIONNfiS 

ESSENCES ET PARFUMS SYNTHtTIQUES 
VANILLINE — COUMARINE — HELIOTROPINE, etc., etc. 

Adresses telegraphu/ves : BOYVEAU-GRASSE — REL T/S-PAR/S 



I 



s. Dubois, M. WALLOIS, success" 

Ingenieur-Constructeur 
10, Rue Auger, 10, PANTIN (pres Paris) 

MACHINES SPfcCIALES POUR 

SAVONNERIE, PARFUMERIE, CHOCOLATERIE 

PRODUITS GHIMIQUES ET PHARMACRUTIQUES 



Malaxeurs, M&langeurs, Agitateurs, pour extraits c t pommades 

Tamiseuses et Moulins pour poudres diverses 
Pileries, Laveuses a graisses, Hachoirs 
riiipunuc Presses a extraits, etc., etc. 

INSTALLATIONS COMPLETES D'USINES 
TRANSMISSIONS, MOTEURS ET REPARATIONS 



Envoi franco des Catalogues des difflrentes spicialitis sur demands 

V~ss=sssm =_ =_^= — gj— g— 



UBRAIRIE J.-B. BAlLLlERE ET FILS, PARIS 

Histoire des parfums et hygiene de 

I n f nil oftO Poudres, vinaigre,s, dentifrices, fards, teiotures, 
lU bUllGbuOi cosmetiques, etc., par S. P1ESSE, chimiste- 
parfumeur a Londres. Edition f'rangnise par F. CHARDIN-HADAN- 
CCURT et H. MASSIGNON, pariumeurs a Paris et G. HALPHEN, 
chimiste au Laboratoire du Ministere de Commerce, 1889, I vol. 
ia-16 de 371 pages, avec 68 figures, carlonne 4 fr . 

La parfumeiie a travers les siecles; histoire naturelle des parfums d'origine vegelale 
.et d'origine animale ; hygiene des parfums et des cosmetiques ; hygiene des cheveux et 
preparations epilatoires ; poudres et eaux dentifrices ; teiutures, fards, rouges, etc. 

Chimie des parfums et fabrication 

HOQ OQQOnPOQ extraits d'odeurs, eaux aromatiques, 
UGO GOOGUUGOj pommades, etc., par S. P1ESSE, chimiste- 
parfumeur a Londres. Edition frangaise par F. CHARDJN-H A DAN- 
COURT, H. MASSIGNON et G. HALPHEN, 1896. 1 vol. in-16 de 

397 pages, avec 78 figures, cartonne 4 fr. 

Extraction des parfums ; prnprieles, analyses, falsifications des essences, essences 
artificielles ; applications de la cliimie organique a la parfumeric; fabrication des 
savons; etude des substances employees en parfumeric; formules et rccettes pour 
essences; extraits, bouquets, eaux coinposces, poudres, etc. 

ENVOI FRANCO CONTRE UN MANDAT POSTAL 



LIBRA1RIE J.-B. BAILL1ERE ET F1LS, PARIS 

La Pratique ties essais commerclaux 

pf j nHnofniplQ par G - HALPHEN, chimiste du Ministere 
w» itiUiiOuI IGluf du commerce. 2 vol. in-16, cartonnes. 
Chaque , 4 fr. 

Une redaction concise, Vindication de tres nombreux details pratiques relatifs aux 
quantites de reactif a employer, a la duree de traitement, 1'exposg de toutes les pi^cau- 
tions qu'il convieot d'observer scrupuleusement pour mener a Men I'analyse entreprise, 
rendront ces 2 volumes egalement utiles aux personnes qui ne font pas de I'analyse chi- 
mique leur occupation habituelle et a eel les qui sout farailieres avec ce genre de tra- 
vail. 

Matieres minirales. — Analyse qualitative et quantitative, 1892. 1 vol. 
in-16 de 342 pages, avec 28 figures, cartonne ^ 4 fr. 

Determination des bases et des acides. Analyse des silicates. Acidimetrie, alcalime- 
trie, amraoniaque, soude, polasse, chaux, cbloromltrie, fer, cuivre, zinc, plomb, nickel, 
argent, or, alliagcs, terres, verres, couleurs, etc. 

Mat feres organiques. — 1893, 1 vol. in-16 de 351 pages, avec 72 figure?, 
cartonne 4 fr. 

Fariues et matieres amylacees, poivre, matieres sucrees, methylenes, al cools et eaux- 
de-vio. kirscb, vins, biere, vinaigre, ether, lait, beurre, froniage, herbes vegetales, 
sails, savons, glycerines, cires, resines, huifes minerales, huiles industrielles, combus- 
tibles, huiles do houille, matieres colorantes, eograis, urines, papiers, textiles et tissus, 
cuirs. 

lOO MfltibPQQ iPPHCCOC caracteres, falsifications et 

LOO IflUvlGi GO gl UOOCOf essai des huiles, beurres, 

graisses, suifs et cires, par le D r BEAUV1SAGE, professeur agrege 

d'histoire naturelle a la Facull6 de Lyon, 1891. I vol. in-16 de 

324 pages, avec 90 figures, cartonne , 4 fr . 

Matieres grasses en general, caracteres generaux, usages, origine et extraction, pro. 
c6des physiques et chimiques d'essai, huiles animates, huiles vegetales diverses, huiles 
d'olive, beurres, graisses et suifs d'origine animale, beurres vegetaux, cires animales, 
vegetales et mine>ales. 

Dittionnaire tie Chlmle, ssssr^'Mt 

aux arts, a l'agriculture et a l'industrie, a l'usage des chimistes, des 
industriels, des fabricants de produits chimiques, des laboratoires 
municipaux, de I'Ecole centrale, de TEcole des mines, des Ecoles de 
chimie, etc., par E. BOUANT, agrege des sciences physiques. Intro- 
duction par M. TROOST, membre de linstitut. 1 vol. gr. in 8 de 
1220 pages avec 400 figures 25 fr. 

Ouvrage recommandi par le Ministere de V Instruction pub li que pour Us bibliothequcs 

des lycees. 

Sous des dimensions relativement restreintcs, le Dictionnaire de Chimie de* M. Bouant 
rontienl tous les raits de nature a interesser les chimistes, les industriels, les fabricants 
de produits chimiques, les medecins, les pharmacicus, les etudiunts. 

RXVOl THAN CO CONTHE U.N MASDAT TOSTAL 
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L1BRA1H1E J.-B. BA1LL1EHE ET FILS, PARIS 

LB U BSS 111 BZ 10 rBlllZUrB, prosecteuraPEcole 
nationale des Beaux-Arls, professeur aux Ecoles de la -ville de Paris. 

1893, 1 vol. in- 16 de 304 pages, avec 24C figures 4 fr. 

Le plan qifil a suivi est celui que Ton met en pratique- dans l'enseigneoieut, depuis 
VEcole primaire jusqu'aux Ecoles d'art. H s'occupe successivement du dessin lineaire 
g eomilrique ; du dessin geomitral; du dessin perspectif, et de la perspective d' 'ob- 
servation. M. Cuyer s'occupe ensuite de la peiulure, des lots physiques, de la chimie, 
des couleurs etdcs diflerents procedes de peinture; pastel, gouache, aquarelle, fiuile. 

Formulaire des nouoeautes photo- 

(YMnhinilPQ P ar G * BRUNEL - *896, l vol. in-lft de 
H' UfJtilifliuOf 350 pages avec 144 figures, cartonne\ 4 fr. 

Aide-memoire pratique de photo- 

©/ U/JlllUj avec 51 figures et 1 planche en photocollographie, 
cartonn6 4 fr. 

La lum'ere. — Le materiel photographique. — La Chambre noire, l'Objectif, l'Obtu- 
ratcur, le Viseur, le Pied. — L'Alelier vitrei — Le Laboraloire. — Le Negatif. — Expo- 
sition, developpement. — Lc Positif. — Process photograph iques. — La Photocollo- 
graphie. — Les Agrandissemcnts. — Les Projections 5 . — La Reproduction des couleurs. 
— Orthochromatisme. — Proc6de Lippmann. — La Photographie a la lumicre artificiclle. 



Les Industries d'amateurs. ^1X^1 

la cire, le verre et la porcelaine, lebois, les raeHaux, par H. de GRAF- 
KIGNY. 1 vol. in-I6 de 3G'> pages, avec 395 figures, cartonne\. 4 fr. 
Cartonnages ; papicrs de teinture; encndrements ; masques; brochage et reliure; 

fleurs artiOcielles ; aerostats; feux d'artificcs, modelage ; moulage; jrravure sur verre; 

pointure de vitraux; mo-aTques: menuiserie; tour; decoupage du hois; marquelerie et 

placage ; serrurerie ; gravure en taille-douce ; mecanique; electricite; galvauoplast.e- 

horlogcrie. 

/ ft MoniliOQ HID P ar A - POUTIERS, professeur a l'Ecole 

LU IIIGIIUIOOI ICj des Arts industriels d'Angers. 189«, 

1 vol. in-16 de :J50 pages, avec 80 figures dessinees par l'auteur, car- 

tooue 4 fr. 

A travers les ages. — Choix et travaux pr«5paratoires des bois. — L'art d'assembler les 
hois>. — La menuiserie en hatiment : Chassis, croisees, portes, lambris, plafonds, par- 
quets et planchers. — Stereotomie. — Escaliers. 

I nn MnfOIIPQ hydrauliques, les Moulins h vent les Moteurs 

LCO iflUluUt O a paz. les Moteurs a petrole et les Moteurs 

electriques, par Julien LEKEVRE. 189G, 1 vol. in-10 de 350 pages, 

avec 200 figures, cartonni' 4 fr. 

Motews hydrauliqucs. — Puissance. — Roues en dessus. de cdtp, en d<v»sons. — 

— Turbines centrifuges, ceutri petes, paralleles, mixles, umericaines. — Moulins a 
vrnt. — Moulins a axe horizontal, a axe venical, americains. — Moteurs a gaz lon- 
nnttts. — Comparaison des machines thermiques. — Gazogenes. — Carburntion do l'air. 

— Motours ft gaz. — Moteurs a essence de petiole, ii huile de petrole. — Applications : 
.ipptreils de levage, distribution dY'uer^ic, eeluirage electrique, voitures, cycles, 
b:itea:ix. 

ENVOI I'll A.N CO CON Hit UN .MANDAT POSTAL 



HYGIENE DE LA TOILETTE . 

Les qualites desinfectantes, microbicides et cicalrisantes qui ont 
valu au COALTAR SAPONIN^ Le Beuf 

son admission dans les h6pitaux de la ville de Paris le rendent Ires 
precieux pour les soins sauitaires du corps, lotions, lavages des 
nourrissons, soins de la bouche qu'il purifie, des cheveux qu'il 
debarrasse des pellicules, etc. 

Le flacon : 2 fr.\ Les six flncons: 10 fr. Dans tonics fes Pharmacies 

Exiger sur l'6tiquette du goulot 

du flacon la signature FERD. LE BEUF en rouge. 



r 



GRAND PRIX. — PARIS 1889 



DE LAIRE A. C IE 

02, Rue Saint-Charles, PARIS 

PRODUITS DE SHIMIB ORGANIQUE 

USINES 
92, Hue Saint-Charles et Quai des Moulincavx, 47 

(PARIS) -USSY) 



nniiN ©s hotiIms ramiiMS 

POUR 

DROGUERIES, PHARMACIES, DISTILLATEURS & PARFUMEURS 
E. ALZIARY 

PElJSSIER & ARAGON, Succ« 

GRASSE 



Sp<*cialil6 d'Essenccs de Provence. — Pommales, Huiles parfumees, Exlrails 
d'odeurs, Eaux de flouis doranger et de roses. 

HUILE D'OLIVE — HUILE D'AMANDES DOUCES 



JOSEPH MOURARD 

GBASSE (France) 



Alcool de menthe rectifie ; 
Eau de Cologne ; 

Eau Dentifrice ; 

Eau de Toilette ; 

Vinaigre de Toilette. 

Huiles essenlielles : Aspic, G6raniuin, Menthe, Nercli bigarade, 
Petit grain bigarade, Romarin, Thym. 



W&& 



Maison fondee en 1757 

CUES? GIRARD Fits 

Sozio & Andrioli, S rs 

GRASSE (A.-M.) 

♦ 

Matieres premieres poor PARFDHERIE 

SPECIALITES: 

Essence iris liquide crislallisable 
Essence fi6ranitim de Grasse 
Essence Mroly bigarade petales 
Essence Patchonly Penang 
Essences Concretes. Extraits en Ionics odenrs 
Eanx de flenrs d'Oranger et de Roses, etc., etc. 



Fabrique de Notre-Dame des Fleurs 

Etablie en 1812 



BRUNO COURT 

A GRASSE 

I ( Alpes-Maritimes) France 



FABRIQUE A VAPEUR 

DE 



Pommades et Huiles extra-saturees aux fleurs ; 
Essences concretes de fleurs ; 
Essences diverses, qualites extra; 
Triples extraits d'odeurs aux fleurs 
| Eaux de roses et de fleurs d'oranger concentrees. 



H. B. — Les Pommades, Huiles, Essences concretes de 
fleurs et Extraits d'Odeur sont le pur produit des fleurs 
et ont le parfum de la fleur fratchement cueillie. 



Agents a Paris, Londres, New-York, Berlin, etc... 



i PROMTS UOlUmfe DE F. VIGIER 

j Pharmacien de i re classe, 12, boulevard Boiinc-Nouvellc, PARIS 

j RfiSORCINOL DU D r WENNINGS 

{ f Liquide antiscptique d'un pat-fum agrc\iblc. 

\ Pour la toilelte intime : injections, lavages, ablutions, etc. Previent les maladies infectieuses. 

\ Prix du Flacon : 3 francs. 

* — 

\ PILULES RHEO-FERREES VIGIER 

\ Speciales contre la constipation 

', Ces pilules laxatives n'affaibliss'cnt pas, mfirac par usage prolong^. 

/ Doso : 1 pilule au diner. Agit le lendemain matin. 

\ Prix du Flacon dc 60 pilules : 3 francs, franco cootrc timbres ou mandat. 

I LE SACCHAROLE DE QUINQUINA VIGIER 

\ TON I QUE RECOXS Tl TUA t \ T FEBRIFUGE 

'/ Renfcrme tous les principes dc I'ecorco. — Dose : I n 2 cuillerees a cafe par jour 

t dans la premiere cuilleree dc pelage ou dans de l'eau, du vin, elc. 

I Prix du Flacon reprrsenlant 20 grammes d'exlrail : 3 francs. 



TBA1TEMENT DE L'OBESITE 

MyxoBdeme, Goitre, Dermatoses, Tumeurs uterines, 

lietrorragies, ArrSts de croissance, Hypertrophic dela pro.tate, etc. 

CAPSULES DE CORPS THYROIDE VIGIER 
Dose ordinaire : 2 a 6 capsules par jour. Prix du Flacon dc 60 capsules 4 fr. 50. 

'FAR1NE AL1MENTAIRE VIGIER 

Nutrition des en fan Is en bas age. Allailcmcnt insufftsant, Scvrage. 

La Boite : 3 francs. 

Savons Antiseptiques Vigier mioiVfUflneux 

Savon doux ou pur. — S. Surgras au B. dc Cacao. — S. hygi£nique (pour le visage, 
la poitrine, le. cou, etc.). — S. Panama. — S. Panama ct goudron. — S. Naplitol. 
) — S. Naplitol soulro. — S. (Joudron et naphlol (pour les soins dc la chevelurc, 
\ de la bai-bc. p'llicules, seborrhea, afopecie, maladies citanees), etc. 

GLYCMO-ITOI'IUTE IODO-TANNIQUE VlfilER 

Lymphalismc, Anemic, Ejiuisemenf, Surmenage, IVcuraslhcnie 

Celtc preparation Tomque Reconstituantc n'irrite pas lc tube digestif et rlunit, 
grace a line parfaitc association, loules les propriety de l'iode, du lanin et des 
Glycerophosphates. Sc prcml a la dose: Knfants, uno cuilleree a cafa. Adultcs, 
unc cuilleree ii soupc avant chaquc repas. — Prix du Flacon : 4 fr. 

SAVON DENTIFRICE VIGIER ANTiSEPTIQUE 

Le meilleur dentifrice pour I'entretien des dents, gencives, muquduses 
et eviter tes accidents buccaux. — Prix de la lioile de porcelaine : 3 fr. 



L1BRAIRTE J.-B. BAILLIEBE BT FI1.8, 19, RUB HAUTEFRUILLB, PAM8 

Dictionnaire de ['Industrie 

lllusire de nonibreuses figures intercalees dans le texte 

Matieres premieres — Machines et Apparells — Me'thodes de fabrication 

Procede's mtcaniques — Operations ctilnuques 

Prodults manufacture's 

Par JULIEN LEFfiVRE 

DOCTEUB feS SCIENCES, AGREG6 DES SCIENCES PHYSIQUES, 
PROFESSEUR AU LYCEE DE NANTES 

1890. 1 vol. gr. in-8 de 900 a 950 pages a 2 colonnes, avec environ 
800 flgures 25 fr. 

Dictionnaire d'Eiectricite 

COMPHENANT 

Les Applications aux Sciences, aux Arts et a Tlndustrie 
Par JULIEN LEF^VRE 

DOCTEUR £S SCIENCES, AGREGB DES SCIENCES PHYSIQUES, 
PROFKSS&UR AU LYCEE DE NANTES 

DEUXlEME EDITION MISE AU COURANT DES N0UVEAUT& fLECTRIQUES 

Introduction par E. BOUTY 

PROFESSEUR A LA. FACULTY DES SCIENCES DE PARIS 

1895. 1 vol. gr. in-8 de 1150 p. a 2 colonnes avec 1?50 fig.. . 30 fr. 

Dictionnaire de Chimie 

Par E. BO U ANT, Agr6g6 des sciences physiques. 
COxMPRBNANT 

Les Applications aux Sciencss, aux Arts, a I'Agriculture et a I'lndustria 

A L'USAGE DES CIIIMISTES, DES INDUSTIUELS, 

DES FABRICANTS DK PRODUITS CIIIMIQUES, DES LABORATOIRES MUNICIPAL*!, 

DE l'eCOLE CBNTRALE, DE l'£C0LE DES MINES, DES ECO LES DE CIIIMIE, ETC. 

Introduction par M. TROOST, Alembre de l'lnslitut. 

1 vol. gr. in-8 de 1220 pages avec 400 figures 25 fr. 

Ouvrage recommande par le Minsters de ('Instruction publique pour les bibliotheques des lycses. 
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FILS. 19, RUE HAUTEFEUILLE 



NNAISSANCES UTILES 



4 Fr . I Nouvclle collection de volumes in-18 jesus 



4 Fr. 



d.o 400 pages, il^Liistr6s de figures, ca.rtoxua.6s 
ARTS ET METIERS 

INDUSTRIE MANUFACTURIERE, ART DE L'lNGENlEUR, CHIMIE, ELECTRICITY. 

AUSCHER. L'Art de decouvrir les sources et de les capter. 1 vol. 

in-18, cart..... •.. 4 fr. 

BARRfi (P.). Manuel de genie sanitaire. 2 vol. in-18. Chaque. 4 fr. 

— La maison salubre. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— La ville salubre. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

BAUD01N. Les eaux-de-vie et la fabrication du cognac. 1 vol. 

in-18 cart 4 fr. 

BEAUVISAGE. Les matieres grasses. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

B0URR1ER. Les industries des abattoirs. 1 vol. in-18, cart.. 4 fr. 

BREVANS. La fabrication des liqueurs. 1 vol. in-18, cart. . 4 fr. 

— Les conserves alimentaires. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

BRUNEL. Les nouveautes photographiques. I vol. in-18, cart. 4 fr. 

CUYER. Le dessin et la peinture. l vol. in-18, cart 4 fr. 

FERVILLE. L'industrie laitiere. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

GRAFF1GNY. Les industries d 'amateurs. 1 vol. in-18, cart.. 4 fr. 
HALPHEN. La pratique des essais commerciaux et industriels. 

2 vol. in-18 de chacun 350 p., avec fig. Chaque volume, cart. . 4 fr. 

— Matieres minerales. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— Matieres organiques, 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

HERAUD. Les secrets de la science etde l'industrie. 1 v. in-18. 4 fr. 

— Jeux et recreations scientifiques. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

LACR01X-DANLIARD. Le poil des animaux et les fourrures. 4 fr. 

— La plume des oiseaux. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

LEFEVRE. L'electricit6 a la maison. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— Les nouveautes eiectriques. 1 vol. in-18, cart. . 4 fr. 

— Les moteurs. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— Le chauffage. 1 vol . in-1 8, cart. 4 fr. 

LONDE. Aide-m6moire de photographie. 1 vol. in-18, cart.. 4 fr. 

M0NT1LL0T. L'Sclairage Siectrique. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

MONT-SERRAT et BR1SAG . Le gaz. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

PIESSE. Histoire des parfums. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— Chimie des parfums. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

P0UT1ERS. La menuiserie. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

R1CHE. L'art de l'essayeur. 1 vol. in-18, cart* 4 fr. 

— Monnaies, medailles et bijoux, essai et contrdle. 1 vol. in-18. 4 fr. 
TASSART. Les matieres colorantes. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— L'industrie de la teinture. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

YIGNON. Lasoie. 1 vol in-18, cart 4 ir. 

W1TZ (A.) La machine a vapeur. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 
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LT3RAIRIE J.-R. BAII.LIERE ET TILS, 10. RIE nAUTEFEril.I.E 

fiCONOMIE RURALE ET ECONOMIE DOMESTIQUE 

AGRICULTURE, HORTICULTURE, VITICULTURE, ELEVAGE. 
HYGIENE ET MEDECINK USUELLES 

BACIIELET. Conseils aux meres. .1 vol. in-18, cart 4 fr« 

BEL. Les maladies de la vigne. 1 vol. iu-18, cart 4 fr- 

IJELLAIR. Les arbres fruitiers. I vol. ip-18, cart 4 fr« 

BERGER. Les plantes potageres. I vol. in-18, cart 4 fr- 

BLANCUON. Canards, oies et cygnes. 1 vol. ia-18, cart 4 fr* 

— L'art de detruire les animaux nuisibles. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 
BOIS (D.). Le petit jardin. I vol. in-18, cart 4 fr- 

— Plantes d'appariementset plantes de fendtres. 1 vol. in-18. 4 fr. 

— Les orchidees. I vol. in-18, cart 4 fr- 

OREVANS. Le pain et la viande. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— - Les legumes et les fruits. 1 vol. in-18, cart 4 f r- 

BUCHARD. Constructions agricoles. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— Le materiel agricole. I vol. in-18, cart 4 fr- 

GAMBON. Levinetla vinification. I vol. in-18, cart 4 fr. 

CIIAMPETIER. Les maladies du jeune cheval. 1 vol. in-18 cart. 4 fr. 

COUPIN. L'aquarium d'eau douce. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

— L'amateur de coleopteres. J voK in-18, cart 4 fr. 

— L'amateur de papillons. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

DALTON. Physiologie et hygiene des Scoles. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

DENAIFPE. Manuel de culture fourragere. 1 vol. in-18, cart... 4 fr. 

DONNE. Conseils aux meres. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

DUJARDIN. L'essai commercial des vins. 1 vol. in-18. cart.. 4 fr. 

DUSSUG. Les ennemis de la vigne. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

ESPANET. La pratique de 1 homoeopathic. 1 vol. in-18, cart.. 4 fr. 

FERRAND. Premiers secours en cas daccidents. 1 vol. in-18. 4 fr. 

F1TZ-JAMES (de). Pratique de la viticulture. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

FONTAN. Medecine veterinairedomestique. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

GIRARD (M.). Manuel d apiculture. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

GOB1N. La pisciculture en eauxdouces. 1 vol. in-18, cart.... 4 fr. 

— La pisciculture en eaux salees. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

GOUhRET. Les pecheries de la M6diterran6e. 1 vol. in-18 1 fr. 

GUNTHER. Medecine vet6rinaire homosopathique. 1 vol. in-18. 4 fr. 

3UY0T. Les animaux de la ferme. I vol. in-18, cart 4 fr. 

I1ERAUD. Les secrets de 1'economie domestique. 1 vol. in-18. 4 fr. 

— Les secrets de 1 'alimentation. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

LARBALETR1ER. Les engrais. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

LEBLOND. Gymnastique et exercices physiques. 1 vol. in-18. 4 fr. 

LOCARD. La peche et les poissons des eaux douces. 1 vol. . . 4 fr. 

MONTI LLOT. L'amateur dlnsectes. I vol. in-18, cart 4 fr. 

— Les insectes nuisibles. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 

MOQU1N TANDON. Botanique medicale. 1 vol. in-18, cart.. .. 4 fr. 

MOREAU. L'amateur d'oiseaux de voliere. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 

PERTUS. Le chien. 1 vol. in-18, ca«t 4 fr. 

RELIER. L'elevage du cheval. l vol. in-18, cart 4 fr. 

SAINT-LOUP (R^my). Les oiseaux de basse-cour. I vol in-18. 4 fr. 

— Les oiseaux de pares et de faisanderies. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 
SAINT-VINCENT. Nouvelle m6decine des families. 1 vol. in-18. 4 fr. 
SAUVAIGO. Les cultures de la M6diterran6e. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 
SCHR1BAUX et NANOT. Botanique agricole. 1 vol. in-18, cart. 4 fr. 
THIKRRY. Les vaches laitieres. 1 vol. in-18, cart 4 fr. 
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